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« There is a huge difference between simple and easy. A marathon is
simple, you just have to put one foot in font of the other..
But no one ever said it was easy »

Ben Abbot, Forged in Fire
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Techniques d’impression 3D — Fabrication additive

AJP : Aerosol Jet Printing — Impression
par jet d’aérosols

BJ : Binder Jetting — Jet de liant

CAL : Computed Axial Lithography —
Lithographie axiale assistée par ordinateur
CLIP : Continuous liquid interface
production — Production continue
d’interfaces liquides

CNC : Computer numerical control —
Usinage par contrdle numérique

DED : Directed Energy Deposition —
Dépot d’énergie dirigée

DIW : Direct ink writing — Impression
directe d’encre

DLP : Digital light processing —
Impression par projection de masque

Carbones et matériaux carbonés

AC : Charbon actif

C : Carbone

CB : Carbon Black - Noir de carbone
CF : Fibre de carbone

CNT : Nanotubes de carbone

GO : Graphene oxide — Oxyde de
graphene

Polymeres et monomeres

ABS : acrylonitrile butadiéne styrene
CN154CG : 4,4’-isopropyldenediphenol
DVB : divinylbenzene

HDDA : hexanediol diacrylate

PA : polyamide

PDMS : polydiméthylsiloxane

PE : polyéthylene

PEEK : polyétherethercétone

Autres composés chimiques

BAPO: Bis(2,4,6-
trimethylbenzoyl)phenylphosphine oxide
BT: Titanate de Baryum

FDM : Fused deposition modeling — Dépot
de fil fondu

LOM : Laminated object manufacturing —
Fabrication d’objets laminés

SLA : Stéréolithographie

SLM : Selective laser melting — Fusion
sélective par laser

SLS : Selective laser sintering — Frittage
sélectif par laser

TPP : Two-photo polymerisation —
Polymérisation a deux photons

UAM : Ultrasonic additive manufacturing
— Fabrication additive par ultrasons

VPP : Vat Photopolymerization —
Photopolymeérisation en cuve

rGO : Reduced graphene oxide — Oxyde
de graphéne réduit

MWCNT : Multi-walled carbon
nanotubes — Nanotubes de carbone multi-
parois

SWCNT : Single-walled carbon
nanotubes — Nanotubes de carbone mono-
paroi

PETA : pentaerythritol tetraacrylate
PHB : polyhydroxybutyrate

Pl : polyimide

PLA : acide polylactique

PP : polypropyléne

PVA : alcool polyvinylique

Tm : tanins méthacrylates

Vm : vanilline méthacrylate

CIP: Carbonyl iron powder — Poudre de
fer carbonylé
DMAP: 4-diméthylaminopyridine
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ATG : Analyse thermogravimétrique
DMA : Analyse mécanique dynamique
DRX : Diffraction des rayons X

DSC : Calorimétrie différentielle a
balayage

FT : Transformeée de Fourier

HA-ADF : High angle-annular dark-field
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Divers

DOE : Design of Experiment — Plan
d’expérience
€q.: équivalent
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MEB : Microscopie électronique a
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UV : Ultra-violet
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HTT: Traité par voie hydrothermale
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Avant-propos







En décembre 2015, la signature des accords de Paris pour la COP21 avait fixe pour objectif
un réchauffement global des températures terrestres de 1.5 °C et une réduction drastique des
émissions de gaz a effet de serre a I’horizon 2100. En 2022, les scientifiques du Groupe
d’experts Intergouvernemental sur 1’Evolution du Climat (GIEC) ont souligné que le
changement climatique est plus rapide que prévu et que 1’augmentation globale de 1.5 °C sera
atteinte, sans aucune action, d’ici 2030 a 2050. Face a ce constat, I’économie des ressources
énergeétiques, la réduction massive des émissions de gaz a effet de serre et de 1’empreinte

carbone de nos modes de vie actuels, deviennent une nécessité.

Dans ce contexte, I’intérét croissant de la communauté scientifique pour une chimie plus
durable accompagne la transition des ressources fossiles vers des ressources renouvelables par
le biais d’alternatives comme la biomasse. Le développement de procédés de synthése plus
responsables et la fabrication de matériaux présentant des propriétés et des performances
optimisées restent donc un réel défi. Parmi les matériaux d’intérét ayant déja réussi leur
transition vers les ressources renouvelables, les matériaux carbonés et en particulier poreux font
I’objet d’une attention particuliére. Ayant démontré d’excellentes performances dans de
nombreux domaines d’applications tels que le stockage d’énergie, la dépollution ou la catalyse,

ces nouveaux matériaux sont donc des leviers de choix pour la transition environnementale.

Toutefois, les voies conventionnelles d’¢laboration des carbones poreux biosourcés
souffrent de plusieurs limitations en termes de définition et de liberté de structures. Ainsi, avec
I’évolution des technologies d’impression 3D, la préparation et la mise en ceuvre de ces
matériaux peuvent s’affranchir de différents verrous techniques et conduire a 1’élaboration de

piéces carbonées complexes avec un design poussé tout en limitant les étapes de fabrication.

Le travail mené au cours de cette thése s’inscrit dans cette évolution environnementale et
technologique. Il consiste au développement de carbones poreux en trois dimensions a partir de
résines biosourcées et 1’étude de leurs propriétés physiques et chimiques par caractérisation
experimentale et modélisation multiphysique. Le projet conjugue ainsi la valorisation de tanins,
des ressources renouvelables disponibles commercialement, tres bon marché, non toxiques et a
haut rendement carbone a la pyrolyse, et des matériaux de haute technologie parfaitement
définis ayant des propriétés controlées et modifiables afin de faire entrer le carbone dans 1’¢re
de I'impression 4D. L’obtention puis I’optimisation pour des applications énergétiques ou
environnementales (catalyse, depollution, protection électromagnétique, etc.) de ces matériaux

de grand potentiel est donc un objectif majeur de cette these.



Ce travail a éte réalisé au sein de I’équipe 402 « Materiaux Biosourcés » de I’Institut Jean
Lamour (IJL — UMR CNRS 7198), hébergée par I’Ecole Nationale des Technologies et
Industries du Bois (ENSTIB), de I’Université de Lorraine. Les fonds pour le financement de
cette thése ont été acquis au travers d’un contrat doctoral MESR et du projet de recherche
doctoral CRESCENDO soutenu par la région Grand-Est. Le projet a aussi recu des fonds par le
projet TALISMAN (FEDER, 2019-000214), le programme PHC Gilibert « Hybrid gels for
electromagnetic applications » (Campus France et Lithuanian Science Council, #46414VC), le
programme NATO Science for Peace and Security Program (CERTAIN « Globular carbon-
based structures and metamaterials for enhanced electromagnetic protection », G5697) et
finalement par la bourse de mobilité DrEAM « Lorraine Université d’excellence » (Référence
UL GECO0/2022/033318).

Plusieurs partenaires ont été impliqués dans ce projet: le centre de Compétences en
Microscopie Microsondes et Métallographie (CC3M — IJL — Campus ARTEM) a Nancy, la
Faculty of Physics a Vilnius (Lituanie), ainsi que le Laboratory of Separation and Reaction
Engineering — Laboratory of Catalysis and Materials - Faculdade de Engenharia da
Universidade do Porto, a Porto (Portugal).

Le présent mémoire, détaillant 1’élaboration de carbones fonctionnels en trois dimensions a

partir d’un précurseur biosourcé tel que les tanins, s’articule en quatre chapitres.

Le premier chapitre est une revue de 1’état de I’art traitant du carbone en tant que matériau
pour I’'impression 3D. Les différentes familles de technologies de fabrication additive sont, dans
un premier temps, décrites. Dans un second temps, une présentation plus approfondie des
carbones en impression 3D, couvrant la grande diversité des matériaux carbonés, des

composites a base de carbone jusqu’aux matériaux en carbone pur, est donnée.

Le second chapitre est consacré au développement de carbones fonctionnels poreux par
stéréolithographie. Des tanins de mimosa et des monomeres acrylates sont utilisés pour
formuler une résine photosensible biosourcée. Les caractérisations physico-chimiques et
optiques de ces résines ont permis de déterminer les meilleures conditions de formulation et
d’impression pour 1’obtention, aprés carbonisation a 900 °C, de carbones de haute porosité. En
modifiant le taux de tanins, la composition de la résine acrylate et en fonctionnalisant les
précurseurs biosourcés, il a été possible d’obtenir des carbones poreux dont les propriétés

physiques et texturales sont distinctes.
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Le troisieme chapitre met en avant deux applications des carbones poreux imprimés en 3D.
Les caractéristiques intrinséques des carbones 3D issus de tanins, et notamment leur grande
porosité, ont montré la possibilité de préparer des architectures activées dont I’application en
catalyse hétérogeéne, en phase liquide pour I’épuration de l’eau et en phase gaz pour la
production de méthane, est présentée dans cette troisieme partie. Les monolithes carbonés
seront premierement étudiés en tant que catalyseurs de la minéralisation de 1’acide oxalique, un
modele de polluant organique des eaux usées et en tant que supports catalytiques pour la
réduction du bromate, un polluant inorganique, cible des autorités sanitaires dans les eaux
potables. Dans un second temps, les carbones 3D, en tant que supports catalytiques, seront
appliqués a I’hydrogénation du CO2 en phase gaz. Ces études mettent en avant le potentiel de
I’impression 3D de carbones et I’utilisation de monolithes carbonés biosourcés pour des

applications touchant a la fois la santé, I’environnement et 1’énergie.

De méme, la conductivité électrique modérée des carbones poreux 3D s’est montrée
intéressante pour des applications électromagnétiques, notamment lorsqu’une absorption large
bande est nécessaire. Mettant & profit la liberté de formulation (différentes résines
photosensibles, inclusion de matériaux diélectriques ou de métaux dans la résine photosensible)
et de design, différents (méta)matériaux électromagnétiques carbonés ont été développés. Dans
un premier temps, les propriétés électromagnétiques de composites 3D carbone-titanate de
baryum seront étudiés dans la gamme des radiofréquences et des micro-ondes. Dans une
seconde partie, la réponse aux micro-ondes de métamatériaux globulaires obtenus par
impression 3D de composites carbone-matériau ferromagnétique (nanoparticules de fer ou de

couches métalliques de nickel ou de cobalt) sera analysée.

Le quatrieme et dernier chapitre décrit la modélisation multiphysique du procédé
d’impression par stéréolithographie d’une couche de résine photosensible puis, dans un second
temps, une premicre version de la modélisation de la pyrolyse d’une architecture imprimée en
3D. La présentation des différentes équations gouvernant les phénomenes (conservation de la
masse et de I’énergie cinétique de polymérisation, propriétés) sera complétée par la description
des conditions initiales et des hypothéses associées a la modélisation. Cette approche, corrélée
aux résultats experimentaux, conduit a une meilleure compréhension des phénomenes de retrait

ainsi que des transferts thermiques et de masse conduisant a la porosité globale du matériau

pyrolysé.
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Chapitre 1. Etat de ’art







I/ 1. Introduction

Le développement d’applications de pointes pour le transport (aérospatial, automobile), le
stockage d’énergie ou la protection de l’environnement, a entrainé la recherche et le
développement de matériaux toujours plus performants. Du fait de sa grande diversité de
structures, textures et propriétés, de nombreux chercheurs ont porté leur intérét sur le carbone

comme un matériau de choix, utilisé seul ou au sein de matériaux composites.

Alors que la plupart des piéces en carbone de géométrie définies sont fabriquées a partir de
moules et/ou par systémes soustractifs, I’approche des procédés de fabrication par numérisation
et dépdt de matiére a conduit a de profonds changements dans le développement de nouveaux
matériaux aux architectures de plus en plus complexes et précises. Cette liberté de design ouvre

ainsi le champ des possibles a de nouveaux domaines d’applications.

Avant méme de décrire la grande diversité des matériaux carbonés et en carbone en
impression 3D et leurs vastes applications, il apparait comme nécessaire de présenter les

différentes technologies de fabrication additive et leurs spécificités.

I/ 2. Fabrication additive — ’impression 3D d’hier a aujourd’hui

I/ 2.1. Généralités

La fabrication additive, communément appelée impression 3D, représente 1’ensemble des
procédés permettant de fabriquer par ajout de matiere, couche par couche, un objet physique a
partir d’un objet numérique. Elle s’oppose ainsi aux méthodes conventionnelles telles que la

fabrication soustractive qui implique le retrait de matiére par découpe ou usinage.™

Ces procédés, en perpétuelle évolution depuis les années 1980, offrent de nouvelles
perspectives pour la réalisation de formes complexes (inclusions, cavités, piéces étriquées, etc.),
pour des pieces uniques ou des productions d’échelle plus importante, avec un faible

investissement en temps, matiéres premieres, main d’ceuvre et outillage.

Versatile, la fabrication additive permet aussi la mise en ceuvre de différents métaux,
céramiques, polyméres ou systémes biologiques,>®! supportant ainsi le développement
d’applications a haute valeur ajoutée dans 1’industrie (construction, automobile, aérospatiall,
catalyse parmi tant d’autres),[’”% dans le milieu médical %%l et en recherche fondamentale,

tout en restant accessible au plus grand nombre.
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Ainsi, méme si le codt de certaines matiéres premiéres peut étre un frein a leur utilisation,
les procédés d’impression 3D, de plus en plus perfectionnés, semblent devenir un outil précieux,

voire nécessaire au développement de nouveaux matériaux et innovations.

La fabrication additive repose sur un principe d’addition de volumes élémentaires appelés
voxels.*¥ Lors de I’impression, la matiére des différents voxels va s’agglomérer et créer
progressivement la forme de 1’objet souhaité. Un ensemble de commandes numériques
regroupant les informations de déplacement selon les axes X, Y, Z permet de contrdler la
position des différents voxels.

La conception numérique d’un objet destiné a étre imprimé en trois dimensions et
I’obtention des commandes numériques d’impression se fait a 1’aide de logiciels de conception
assistée par ordinateur (CAO). A partir du modéle numérique de ’architecture cible, un
fichier .stl (pour « Standard Tesselation Language » ou « Standard Triangle Language »),
contenant I’ensemble des coordonnées 3D représentant 1’objet virtuel est généré. Son contenu
est ensuite traité par un « slicer » (littéralement « trancheur »), logiciel découpant 1’objet en
voxels (prenant généralement la forme de couches), qui génere a son tour un fichier, nommé
fichier G-code, regroupant les commandes numériques élémentaires transmises a I’imprimante
(déplacement, vitesse, démarrage ou arrét de la fabrication du voxel, etc.).[*® Une fois 1’étape
d’impression réalisée, une étape de nettoyage est nécessaire afin d’éliminer les imperfections
lices au procédé (résidus de matiere, matériaux supports, etc.). Selon la technologie, une
derniére étape de post-traitement (traitement thermique, post-réticulation, infiltration, etc.) est
parfois recommandée afin d’améliorer la tenue et les propriétés mécaniques des objets ainsi

obtenus (Figure 1.1).

Réalisation Traitements Application

****** o

Impression

A N /

Figure 1.1 Processus général de la fabrication additive.

L’ American Society for Testing and Materials (ASTM) a classé les différentes techniques
de fabrication additive en sept catégories, chacune ayant des spécificités dans son

fonctionnement ainsi que dans les matériaux pouvant y étre mis en ceuvre.[!]
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Chaqgue technique présente des avantages et des inconvenients propres en termes de
résolution, de matériaux applicables ou de vitesse de production, mais leurs performances
dépendent des exigences d’impression. Il est donc primordial de choisir la méthode la plus

adaptée aux applications visees.

1/ 2.2. Les différents procédés d’impression 3D
I/ 2.2.1. Fusion sur lit de poudre

La fusion sur lit de poudre (Powder bed fusion) est un procédé utilisant un laser ou un flux
d’¢lectrons pour fritter ou fusionner des matériaux, sous forme de poudre, en différents points
de I’espace défini par le modéle numérique (Figure 1.2a). Selon les transitions de phases de la
poudre lors de la fabrication des voxels, le procedé est nommé frittage sélectif par laser
(Selective Laser Sintering, SLS) ou fusion sélective par laser (Selective Laser Melting,
SLMm).[te17

(a) )

= (b
| Laser ] \\ Miroir

Alimentation en
poudre Lit de

poudre

Rouleau

Plateforme

Figure 1.2. (a) Schéma du procédé de fusion sur lit de poudre® ; (b) Echangeur de chaleur imprimé par SLS.19

Chaque couche est fabriquée selon le processus suivant : un systéme composé d’un rouleau
et de tiroirs va permettre de créer un lit de poudre dont la taille typique des particules est
comprise entre 10 et 100 um. Le balayage sélectif du laser, défini par les commandes
numériques, forme la section solidifiée de la piece souhaitée. S en suit I’abaissement du plateau
d’un incrément, correspondant a 1’épaisseur de couche, permettant la formation d’un nouveau

lit de poudre. Ces étapes se répétent jusqu’a obtention de la piéce finale.

Processus énergivore, la fusion sur lit de poudre reste une technique rapide et économe en
matiére premiere, car elle rend possible la récupération (et la réutilisation) de la poudre non

fondue/frittée, servant jusqu’alors de support a la piece imprimée.
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La fusion sur lit de poudre est une technologie pouvant mettre en ceuvre de nombreux
matériaux (principalement métaux et alliages, mais aussi thermoplastiques ou encore
céramiques)?>2l pour I’impression de géométries complexes adaptées a différentes
applications en ingénierie biomédicale ?4 ou dans I’industrie aérospatiale (comme illustré en
Figure 1.2b).1%! Toutefois, les caractéristiques et propriétés de la structure 3D (précision de la
dimension, distorsion, etc.) restent fortement dépendantes des propriétés des poudres utilisées
(granulométrie, propriétés thermiques, température de fusion, etc.).?!]

1/ 2.2.2. Extrusion de matériaux

Technologie la plus connue de la fabrication additive, I’extrusion est un procédé reposant
sur le dépot, selon un chemin prédéterminé, de maticre par une téte d’extrusion montée sur un
bras mobile. La famille de I’extrusion de matériaux regroupe les procédés de modélisation par

dépot de fil fondu et I’impression directe d’encre.[!!

I/2.2.2.1. Dépdt de fil fondu

Le procédé par dépdt de fil fondu (DFF ou Fused deposition modeling (FDM) ou encore
Fused filament fabrication (FFF)), est I’un des procédés les plus abordables et répandus au
niveau des utilisateurs de fabrication additive. La FDM, dont le schéma est proposé en Figure
1.3a, fonctionne par I’extrusion continue de filaments de thermoplastique (acide polylactique,
PLA ; acrylonitrile butadiéne styréne ABS ; polyamide, PA ou encore polypropyléne, PP) ou
de composite thermoplastique (a particules organiques, métalliques ou fibreuses)?5-281 par une
buse chauffée (a une température légerement supérieure a la température de fusion du polymere
employé, généralement au-dessus de 60°C) permettant d’appliquer, couche apres couche, le
matériau fondu sur la plateforme de fabrication.

Filament

Téte

, .
d’extrusion Buse

Piece

Plateforme

Figure 1.3. (a) Représentation de la méthode FDM[®! ; (b) Tour d’échec imprimée par FDM (les différentes
couches imprimées sont visibles sur la surface de la piéce).[?%
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La précision et la qualité de la piéce finale dépend, entre autres, de 1’épaisseur de la couche
minimale offerte par I’imprimante 3D, souvent elle-méme liée a la taille de la buse. Afin que le
thermoplastique reste en phase fondue lors du dépdt, la hauteur de la couche ne doit pas dépasser

le tiers du diameétre de la buse (généralement compris entre 30 et 300 pum).

Cependant, I’aspect trés brut (Figure 1.3b), la faible précision dimensionnelle ainsi que la
forte anisotropie des structures sont un veéritable frein a I’utilisation de la FDM, notamment

pour des applications sous contraintes, 2031

1/ 2.2.2.2. Impression directe d’encre

L’impression directe d’encre (Direct Ink Writing, DIW) est une méthode de fabrication
additive par extrusion largement utilisée a des échelles méso et micrométriques (precision de 1
a 100 pum) mais aussi a des échelles bien plus importantes pour des prototypes industriels ou

dans le cas singulier de I’impression 3D d’habitations.[?33

Dans le procédé DIW, I’encre en phase liquide est distribuée par un processus de
cisaillement transitoire (Figure 1.4) et déposé le long de trajectoires définies numériquement au
préalable. Afin d’induire I’écoulement du matériau d’impression dans la buse, une contrainte
de cisaillement supérieure a la contrainte seuil de I’encre est imposée. Une fois 1’encre écoulée,
sa viscosité augmente significativement afin d’atteindre de nouveau un état de gel (module

¢lastique G’ > module visqueux G") permettant de retenir la forme de la structure.

Avec cette technologie, une étape de post-traitement (réticulation UV ou traitement

thermique) est souvent nécessaire une fois I’impression de la piéce terminée.l3¥

(a) Pression . (b)
pneumatique  Piston

Vis sans fin

Plateforme

Figure 1.4. (a) Différentes tétes d’impression utilisées pour la méthode DIW 8l ; (b) Coeur robotique

biomimétique imprimé par DIW.F
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Cette méthode robuste offre une grande liberté dans le design et dans 1’utilisation de
multiples matériaux (ciment, silicone, hydrogels chargés ou non, systemes biologiques, etc.)
[32:38] gyvrant le champ des possibles pour de nouveaux développements en ingénierie tissulaire,
métamatériaux ou encore en optoélectronique.>37*1 Toutefois, une résolution fixe (liée a la
taille de la buse) et une vitesse de fabrication réduite sont les principaux inconvénients de la
DIW.

I/ 2.2.3. Dépdt de matiere sous énergie concentrée — Dépot d’énergie dirigée

Le dépdt de matiére sous énergie concentrée, souvent appelée dépot d’énergie dirigée
(Directed Energy Deposition, DED) ou dép6t direct de métal (Direct Metal Deposition), est un
procédé avancé permettant simultanément le dépdt et la transformation d’un matériau
d’impression (généralement métaux ou céramiques sous forme de poudres ou de fils) afin de
former les strates de 1’objet visé. L’énergie nécessaire a la fusion du matériau est fournie par un

laser ou un faisceau d’électrons intégré dans le dispositif (Figure 1.5a et b).[

(a) (b) énergétique ©)

Laser ou flux L
d’électrons )
Alimentation de

fil

Gaz inerte
et poudre -
Matériau P Matériau _—
dépose * dépost
Substrat Substrat

Figure 1.5. Représentation de deux systémes DED : (a) laser avec buse d’alimentation en poudre ; (b) source
énergétique et alimentation par cable externe. [Adapté de (%] ; (c) « Smart Bridge Amsterdam » imprimé en
acier par DED.[*Y

Ce procédé, principalement utilisé pour la manufacture de pieces en alliages de hautes
performances ou plus marginalement pour la mise en forme de polymeéres, présente une
résolution assez faible (entre 250 um et 0.5 mm) mais suffisante pour le développement ou la

réparation de composants larges et peu complexes (Figure 1.5c).142#4

I/ 2.2.4. Projection de matériaux

La projection de matériaux est une famille de technologies opérant de maniere similaire aux

imprimantes & deux dimensions, dans laquelle des gouttes de matériaux d’impression sont
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déposées sélectivement sur une plateforme a 1’aide d’une ou de plusieurs tétes d’impression.

La structure est ensuite solidifiée par réticulation UV ou traitement thermique.™

Considérées parmi les technologies 3D les plus précises avec une épaisseur de couche de
I’ordre de 15 a 30 pm et une précision dimensionnelle d’environ 0.1 %, la projection de
matériaux présente aussi la possibilité de produire des structures multi-matériaux en multipliant
le nombre de tétes d’impression.[*>46] Les procédés de projection sont souvent distingués par le

type de matériau projeté : encre ou aérosols.

1/2.2.4.1. Jet d’encre

Le jet d’encre (Ink Jetting) est un procédé inspiré et adapté des imprimantes a jet d’encre
de bureautique. Le dépdt des gouttelettes de matériau de construction peut se faire en continu
sous I’effet de I’impulsion d’un champ électrostatique (continuous inkjet printing, CI1J) ou a la
demande (drop on demand, DOD), soit selon le méme effet que précédemment, soit sous celui
d’une onde acoustique, ou par effet piézoélectrique (Figure 1.6a et b). L’encre utilisée par cette
méthode, d’une viscosité inférieure a 0.02 Pa-s,[*’l est souvent accompagnée par un matériau
support (matériau soluble qui sera retiré apres impression a 1’aide d’eau sous pression ou par
immersion dans un bain a ultrasons). Dans le cas des encres photosensibles, une illumination
rapide entre chaque couche permet de s’affranchir du matériau support par la polymérisation

de I’encre.[*84]

(a) Flux sous
pression Film fin
Source uv__ _ Tétes 'Ml’
Polarisation =
. d’impression e <. Bulle de
4 vapeur
Matériel <L = Piece Fluide . Déflecteurs [ a
support | recyclé | chargés

o ok 180 §
i ° Actionneur 184
[: Plateforme ®  pigzoélectrique
1 ®

Plateforme

Figure 1.6. (a) Illustration de I’impression par jet d’encre; (b) deux modes de dép6t d’encre : (i) mode CIJ et (ii)
mode DOD.[ 8 (c) Pyramides en polydiméthylsiloxane imprimées par jet d’encre.[>%

Méthode rapide et permettant de fabriquer des volumes intéressants (taille typique de
construction d’environ 400 x 250 x 200 mm), le jet d’encre utilise principalement des

élastomeres (Figure 1.6b) ou des résines photopolymeérisables.
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Particulierement cassantes, ces derniéres conviennent principalement au développement de
prototypes non fonctionnels, comme des modéles d’entrainement chirurgicaux, ou pour la
production de multi-métamatériaux appliqués a ’acoustique.’%? Facilité par la délivrance, a
la demande, de tres petites gouttelettes, I’impression a jet d’encre peut aussi étre déployée pour
le dépot avec précision de principes actifs sur des dispositifs médicaux pouvant, eux-mémes,

&tre imprimés a partir de matériaux biocompatibles.!

1/2.2.4.2. Jet d’aérosols

L’impression par jet d’aérosols (Aerosol Jet Printing, AJP), présentée en Figure 1.7a, est
un processus hydride de micro-impression 3D. Développée dans les années 2000, cette
technique introduit le dépdt continu et uniforme d’un flux d’aérosols,>*% facilitant ainsi la
structuration de surfaces complexes ne pouvant étre traitées par des buses classiques beaucoup
moins précises. L’atomisation ultrasonique permet de générer des aérosols uniformes a partir
d’encres de viscosités inférieures a 10 cP, tandis que I’atomisation pneumatique, dont les
acrosols nécessitent une étape de filtration avant dépodt, peut s’utiliser sur des encres de
viscosités plus importantes (jusqu’a environ 1000 cP).%8 N’importe quel matériel pouvant étre
suspendu dans un aérosol est compatible avec cette méthode d’impression. Toutefois, une étape
d’adaptation et d’étude sera nécessaire du fait d’une forte corrélation entre propriétés des

matériaux et méthode de fabrication des aérosols.[®!

(@) Percuteur "_J 7R | (b)

AT
R eatheadl — 3K 4
Atomisation : },_] ~ Aérosol
- N ‘
|
['8],, —Fluxde gaz
i cisaillant

I
Encre ,
fonctionnelle o

; Buse

substrat — (S

Figure 1.7. (a) Représentation d’une impression par jet d’aérosol ;"1 (b) Microscopie optique d’un

immunocapteur en graphéne obtenu par jet d’aérosol. €]

Avec sa haute résolution (environ 20 um) et la possibilité d’imprimer des couches d’une
épaisseur de quelques dizaines de nanometres (Figure 1.7b), I’impression par jet d’aérosols est
particuliérement employée dans le domaine de 1’€électronique (composants passifs, actifs ou
encore capteurs)® et en biologie (impression de structures cellulaires ou de dépdt ciblé de
molécules biologiques).k!
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1/ 2.2.5. Jet de liant

Le jet de liant (Binder Jetting, BJ) est une technique dans laquelle un agent liant liquide est
sélectivement déposé sur un lit de poudre. Un rouleau automatisé répartit une fine couche de
poudre sur le plateau de fabrication puis la téte d’impression dépose le liant liquide sur la poudre,
créant ainsi une section de I’objet. Une fois la plateforme abaissée d’une hauteur de couche
(entre 35 et 50 um), le processus est répété et résulte en une boite de poudre liée, entourée de
poudre non liée jouant le rdle de support (Figure 1.8a).1%% La structure débarrassée de son
support (illustrée en Figure 1.8b) nécessite ensuite genéralement un ou plusieurs traitements

post-impression : réticulation du liant puis frittage et/ou infiltration. 662

(@) e (b
d’impression
Alimentation o A
en poudre ¢ Llitde
| Rouleau ® poudre

Plateforme
Figure 1.8. (a) Procédé Binder Jetting ; (b) photographie d’un genou imprimé par BJ avant post-traitements.[®]

Le liant, dont la faible viscosité permet aux gouttelettes individuelles de se former et de se
détacher rapidement des buses, se doit d’étre stable face aux importantes contraintes de
cisaillements induites par 1’étape de la formation du lit de poudre. Il se présente souvent comme
une formulation constituée d’un agent réticulant organique (résines, polyvinyles, polysiloxanes,
etc.) et d’une solution aqueuse d’agent dits « d’adhésion » (maltodextrine, amidons, colloides
de silice, etc.).[648

Souvent comparé avec les procédés SLS et SLM lorsque des poudres métalliques ou
ceramiques sont mises en ceuvre, le jet de liant reste plus rapide et plus économique, ce qui
souligne sa réelle pertinence économique dans la fabrication de pieces complexes en petites et
moyennes séries. Cependant, les propriétés mécaniques des pieces imprimeées par BJ et leur
définition sont souvent moindres par rapport aux structures imprimées par SLS ou SLM, ce qui
limite actuellement le potentiel de cette technologie pour les matériaux fusibles.[8 Toutefois,
I’utilisation du procédé BJ dans le domaine médical suscite un intérét croissant, notamment
pour les implants chirurgicaux ou en pharmacologie pour la libération contrélée de principes

actifs.[66:67]
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I/ 2.2.6. Stratification de couches

La stratification de couches est une technique de prototypage rapide qui consiste a
construire une piéce de maniére sequentielle a partir de couches fines de matériaux. La méthode
de stratification peut étre le collage, le soudage par ultrason ou le brasage, tandis que la forme
finale est obtenue par découpe laser ou usinage par contréle numérique (Computer numerical
control, CNC).

La stratification de couches peut étre divisée en sous-groupes considérant le déroulé du
fagonnage : dans certains cas, les architectures sont formées puis collées comme en fabrication

d’objets laminés ou, dans le cas de la fabrication additive ultrasonique, collées puis formées.*®!

I/ 2.2.6.1. Fabrication d’objets laminés

La fabrication d’objets laminés (Laminated object manufacturing, LOM, technique
schématisée en Figure 1.9a), repose sur la cohésion de feuilles de matériaux par application de
chaleur et d’une forte pression. Principalement utilisée pour la fabrication de laminés de papier,
de métaux, de matrices polyméres et leurs composites associés, ou encore de céramiques, 8.6
cette méthode est une alternative a 1’utilisation de moules ou de procédés utilisant des poudres
pour la fabrication de piéces fonctionnelles (Figure 1.9b).["%
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Laminoir

Feuille de matériau
d’'impression

Rouleau
tendeur

Rouleau
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Figure 1.9. (a) Fabrication d’objets laminés ; (b) Roues dentées imprimeées par procédé LOM a partir de bandes

de carbure de silicium.[’1]

Dans le procédé LOM, I’épaisseur de chaque couche est identique a 1’épaisseur de la feuille

de matériau utilise, ce qui détermine également la qualité finale des structures.

Cette méthode, peu colteuse, permet la fabrication rapide de composants techniques légers
pour ’automobile ou I’aéronautique.l’?l Néanmoins, des déformations liées & un mauvais
alignement des couches ou a des ruptures de liaisons sont souvent observées dans des

géométries restant aujourd’hui plutot simples.[’374]
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I/ 2.2.6.2. Fabrication additive par ultrasons

La fabrication additive par ultrasons (Ultrasonic additive manufacturing, UAM) consiste en
la construction d’objets métalliques solides en soudant par ultrasons une succession de feuillets.
Des opérations d’usinage périodiques sont utilisées pour introduire les caractéristiques

géométriques de la piece finale (Figure 1.10).

Durant I’impression, une sonotrode rotative se déplace le long d’une fine feuille métallique
(métal ou oxydes, typiquement d’une épaisseur de 100 & 150 um) tout en oscillant & une
fréquence constante (généralement 20 kHz) et une amplitude définie par ’utilisateur, de fagon
transverse a la direction du mouvement. La liaison entre les couches peut se faire par
verrouillage mécanique, fusion des matériaux d’interface, diffusion ou liaison métallique a

I’état solide.l'!

Apres le dépot d’un nombre défini de feuillets, la téte de fraisage CNC, fagonne le contour
de la tranche en fonction de la géométrie locale de la piéce. Le processus additif-soustractif se

répéte ainsi jusqu’a obtention de I’architecture finale.

(a) (b)

Feuille
métallique

Machinerie CNC

" Aluminum 6061-T4 ol

Sonotrode
rotative

ﬁ""‘ﬁ ﬁ‘f'é; ::;'). Sy RO

Matériau consolidé

Figure 1.10. (a) Schéma du procédé UAM : (1) Dép6t de matiere et consolidation par ultrasons, (2) fagonnage
par CNC, (3) répétition du procédé [™ ; (b) Capteur piézoélectrique en PVDF intégré a une structure en

aluminium par UAM.[76]

Grace a lintroduction de ['usinage CNC, la finition de surface et la précision
dimensionnelle ne dépendent plus de I’épaisseur de chaque couche mais de la machinerie

contr6lée par CNC et leur propre précision.

Par la combinaison de liaison par ultrasons a basse température et d’un procédé additif-
soustractif, la technologie UAM est utilisée pour créer des pieces 3D complexes,
multifonctionnelles pouvant étre composées de plusieurs métaux ou intégrant a la matrice des

fibres ou des capteurs sans endommagement.
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Les applications de ces architectures pour ’aérospatial, les échangeurs de chaleur ou encore
les capteurs de déformation continuent a se développer et a s’affiner sur le plan
technologique.l’®™ Cependant, 1’absence de matériel de support et le poids de la sonotrode
rend difficile 1’impression de géométries complexes en surplomb.[’®1 De méme, les faibles
propriétés interfaciales et 1’anisotropic des structures ainsi que la fabrication de nombreux
déchets non réutilisables par le procédé sont des points nécessitant des recherches importantes
afin de faire progresser cette technologie.

I/ 2.2.7. Photopolymeérisation en cuve

Développée au début des années 1980 en France [ puis aux Etats-Unis,[B%8l |a
photopolymérisation en cuve (Vat Photopolymerization, VPP) est une famille de procédés
utilisant une source photonique (rayonnement UV, visible, infrarouge) ou un faisceau

d’électrons de facon a former un objet solide a partir de résines polyméres liquides.™

La plupart des procédes de VPP suivent le méme processus : la source lumineuse conduit &
la polymérisation résolue dans I’espace du matériau de construction afin de former une fine
couche de motif solide. Ensuite, le support de construction se déplace d’un incrément
(typiguement de 10 um a 100 um, vers le haut ou vers le bas, selon la construction de la cuve),
et une nouvelle épaisseur de matériau liquide s’écoule sur la zone d’impression. Celle-Ci est
éventuellement nivelée automatiquement a 1’aide d’une lame. Une nouvelle couche peut ainsi
étre imprimée, tout en étant simultanément associée a la précédente par polymérisation a
I’interface. Le processus se répéte afin de construire, de proche en proche, la piéce finale.[8283
Enfin, I’objet imprimé est nettoyé dans un bain de solvant (principalement isopropanol) et placé
dans un four de polymérisation afin de parfaire la liaison entre les différentes couches.

Les résines polyméres de faible viscosité utilisées en VPP sont généralement formulées a
partir d’amorceurs de photopolymérisation (amorceurs radicalaires ou cationiques, selon le type
de polymérisation), de polymeres de faibles poids moléculaires et/ou d’oligomeéres réactifs tels
que des polyacrylates, polyuréthane, styrenes, macro-monomeres époxy, mais aussi de

nombreux monoméres biocompatibles tels que les dérivés de caprolactone. 48]

Les propriétés mécaniques des polymeres ainsi imprimés sont souvent limitées et
conduisent a des piéces particuliérement cassantes. La VPP s’est dont principalement
développée pour la production de pi¢ces d’art décoratif (répliques miniatures et figures

artistiques) et en joaillerie pour la fabrication de prototypes ou de répliques calcinables.
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De méme, cette famille de technologies s’est illustrée dans les industries medicales et
dentaires (outils d’apprentissage chirurgical, prothéses dentaires ou faciales, appareils auditifs)
mais aussi en robotique et électronique dans le développement de nouveaux micro-robots

flexibles par exemple. !

Les différentes technologies de photopolymerisation en cuve sont classées vis-a-vis du type

de projecteur photonique utilisé : laser ou projecteur.

I/ 2.2.7.1. Stéréolithographie

La stéréolithographie (SLA) est la méthode la plus répandue en VPP. La source photonique
est un laser (typiquement de longueur d’onde 365 ou 405 nm) réfléchi par deux miroirs
galvanométriques en direction des axes x et y, permettant un balayage de la cuve (Figure 1.11a).
La résolution de ce procédé stable est dépendante du diamétre du laser (généralement de 1’ordre
de 10 & 20 pm). 7]

(a) T Plateforme (b)
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Miroir
Figure 1.11. (a) Schéma d’une imprimante SLA bottom-up ;1 (b) Tour d’échec imprimée par SLA

(Contrairement au modéle FDM de la Figure 1.3, la tour imprimée par SLA présente une finition plus lisse).?%

Lorsque la source lumineuse est placée au-dessus du bac de résine, 1’approche est dite « top-
down », tandis qu’elle est nommée « bottom-up » lorsque le laser est placé sous le bac de résine,
alors constitué d’un fond transparent recouvert de polydiméthylsiloxane (PDMS) ou de

Teflon® empéchant 1’adhésion de la couche imprimée au bac.

La premiere approche demande souvent de grands espaces et un volume important de résine
pour I’impression (la piece est entie¢rement immergée dans la résine a la fin de I’impression).
La seconde permet 1’utilisation de machines plus compactes et demande moins de résine,
cependant la force de succion entre la couche imprimee et le fond de la cuve peuvent parfois
entrainer des défaillances lors de 1I’impression et une casse de la couche anti-adhérente. Les

bacs de résines deviennent donc des consommables. 8]
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La SLA permet de produire des pieces ayant des détails complexes avec une trés grande
précision dimensionnelle (Figure 1.11b). Toutefois, le prix important des résines, le besoin de
supports ainsi que le nombre de post-traitements associés (nettoyage, retrait des supports,

finitions), sont des désavantages notoires.

I/ 2.2.7.2. Projection de masque

Similaire a la SLA, I’impression 3D par projection de masque ou traitement numérique de
la lumiére (Digital Light Processing, DLP) se distingue par I’utilisation d’un projecteur
dynamique composé de milliers de micro-miroirs (représentant chacun un pixel de I’image
projetée) pouvant rapidement s’orienter afin de faire polymériser la couche de résine, sous la

forme désirée, en une seule fois (Figure 1.12a).[8%
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Figure 1.12. (a) Représentation schématique d’un appareil DLP!® ; (b) Exemple de production artistique par

DLP et illustration de 1’effet voxel par une surface rugueuse en insert."l

Grace au projecteur couvrant I’ensemble de la cuve, le procédé DLP est sensiblement plus
rapide que la SLA. Néanmoins, malgré une précision de 1’ordre de 10 um, un possible manque
de détails sur des structures complexes courbées peut étre observé, et ainsi des surfaces plus
rugueuses étre obtenues (Figure 1.12b, méme si cela n’est parfois pas visible a I’ceil nu). C’est

ce qui est communément appelé I’effet voxel.

Enfin, la taille de I’exposition lumineuse dans ce type de machine reste limitée, réduisant

ainsi la taille des architectures imprimées & un maximum de 200 mm de coté.[°H
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1/ 2.2.7.3. Production continue d’interfaces liquides

La production continue d’interfaces liquides (Continuous liquid interface production,
CLIP™), schématisée en Figure 1.13a, est une méthode VPP propriétaire brevetée en 2014 par
I’entreprise Carbon3D, dans laquelle I’oxygeéne est utilisé pour contrdler la polymérisation

durant I’impression.

La source lumineuse est projetée a travers une fenétre perméable a 1’oxygeéne située au fond
du bac de résine photosensible. L’oxygene, inhibant la polymérisation a la surface de la fenétre,
empéche ’adhésion du matériau sur cette dernieére. L’interface liquide de résine non
polymérisée entre la fenétre et la piéce imprimée, connue sous le nom de « zone-morte »,
permet d’avoir un flux permanent de résine, ce qui rend possible I’impression en continu de la
picce. L’¢lévation de la plateforme de construction se fait donc a vitesse constante et la
projection de séquences changeantes d’images en coupe contribue a 1’obtention de la forme
désirée.[*?]

(a) Elévation continue (b)

Plateforme
support

Structure L. .
Résine photosensible

Zone morte

Fenétre I

perméable a !
Iloxygéne \ D
NS

Miroirs

Figure 1.13. (a) Schéma d’une imprimante CLIP ou la piéce d’échec est fabriquée en continu par la projection
UV de coupes transversales de I’image-objet au-dessus de la zone-morte ; (b) micro-aiguilles en polyéthyléne

glycol obtenues par CLIP.I%

Bien que les imprimantes CLIP utilisent des résines similaires aux conceptions SLA/DLP,
ce processus d’impression conduit a des pieces aux finitions de surface (résolution de 1’ordre
de 10 um) et aux propriétés mécaniques généralement plus intéressantes.® Méthode 25 a 100
fois plus rapide que ses homologues VPP, la méthode CLIP s’est démarquée dans le
développement de structures en treillis pour des semelles de chaussures de course *1 et dans la
fabrication de micro-aiguilles (Figure 1.13b).[%*%I Toutefois, il est encore difficile de justifier
les investissements importants que demande [’utilisation de cette méthode sous brevet actif
(location de la machine, formation du personnel et achat de résines propriétaires), notamment

lorsque tant d’imprimantes fournissent de bons résultats a des prix trés compétitifs.
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I/ 2.2.7.4. Polymérisation a deux photons — Polymérisation multi-photons

La polymérisation a deux photons (Two photon-polymerisation, TPP or 2PP) ou plus
généralement polymeérisation multi-photons (Multi-photon polymerisation, MPP) repose sur le

principe de I’absorption non linéaire a deux photons décrit par Maria Goppert-Mayer en 1931.57]

Un faisceau femto-laser (Figure 1.14a) émettant dans le proche infrarouge (typiquement
autour de 780-790 nm) permet de concentrer spatialement et temporellement des photons dans
un état excité sur un volume de matériau photosensible, et ainsi de produire des voxels
nanométriques (dimension de I’ordre de 100 2 200 nm).[*® Le laser pouvant traverser les parties
polymérisées, le point focal peut librement étre déplacé dans les trois dimensions, permettant
d’obtenir n’importe quelle forme (canaux creux, volumes a I’intérieur d’autres, structures sans

support, etc.) apres 1’étape dite de développement (nettoyage du matériau non polymérisé).

(a) (b)
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Figure 1.14. (a) Schéma de montage typique de polymérisation multi-photons® ; (b) Sculpture de taureau nano-

fabriquée par TPP.[L00

Les matériaux utilisés en TPP sont principalement des résines photosensibles
acrylates/uréthanes et composites associés, mais de nombreux matériaux biocompatibles (PEG,
caprolactone, etc.) voire biologiques (collagéene, albumine, sérum bovin, etc.) se sont montrés
de parfaits candidats pour la fabrication de piéces 3D nanométriques (Figure 1.14b).[201

Ce procedé, parfois nomme écriture directe par laser (Direct laser writing), a permis une
grande evolution des procédés VPP pour des applications en microfluidique, photonique,
métamatériaux, plasmonique ou encore en médecine (microaiguilles, neurologie, génie

tissulaire).[®
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Chapitre 1. Etat de I’art

I/ 2.2.7.5. Lithographie axiale assistée par ordinateur

La lithographie axiale assistée par ordinateur (Computed Axial Lithography, CAL) est une
méthode de VPP, développée en 2017, permettant d’imprimer des volumes 3D arbitraires en

une opération unitaire,[*021031

Fondée sur la génération d’une distribution d’intensités lumineuses, la méthode CAL est
ancrée dans le concept de reconstruction d’image par tomographie. En effet, durant ’impression,
un volume de résine est éclairé de maniere séquentielle sous plusieurs angles autour d’un axe
unique, conduisant a la fabrication de géométries diverses avec une précision de 1’ordre de 50

4100 pm (Figure 1.15).0104

(@)

Projecteur DLP —

Lentilles

Fluide aindice de
réfraction défini

Figure 1.15. (a) Schématisation du systéme CAL ; (b) Penseur de Rodin imprimé en volume. [l

Encore assez peu répandue, la méthode CAL s’est montrée intéressante pour I’impression
de piéces complexes en silice fondue utilisées dans des puces microfluidiques.l*%! Néanmoins,
une optimisation de I’approche de projection ainsi qu’un travail d’adaptation des formulations
de résines photo-réactives (viscosité, inhibition par 1’oxygene, profondeur de pénétration de la
lumiere, etc.) reste nécessaire afin d’étendre [I’utilisation de cette méthode et ses

applications,[*96:107]
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I/ 2.2.8. Bilan des différentes technologies

La variété des technologies d’impression 3D offre de nouvelles possibilités dans la maniere
de concevoir et de fabriquer des objets dont les tailles peuvent varier de quelques nanometres
(nano-aiguilles imprimées en polymeérisation multi-photons) a quelques métres (telles des
maisons imprimeées par DIW), comme présenté en Figure 1.16. Toutefois, chaque technique
d’impression présente des avantages et des inconvénients en termes de résolution, de matériaux
mis en ceuvre, de taille de pieces et de vitesse d’impression. Ainsi, le choix de la technologie

de fabrication sera dépendant du cahier des charges, de I’application visée et des performances

souhaitées.
g Impression directe d’encre
<= = Jet d'encre
g Fusion surlit de poudre  Dépét de fil fondu  Binder jetting
e Stratification de cotiches Dépbt d’énergie dirigée
Polymérisation multiphotons ) Stéréolithographie
.1 L l : [
r L] L] 1
nm Hm mm cm
Photorésines Composites carbones :
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Thermoplastiques

Métaux - Alliages
Systemes biologiques

Céramiques

Figure 1.16. Domaines possibles d’utilisation des techniques d’impression 3D et de quelques matériaux usuels.

I/ 3. Carbones en impression 3D

Le carbone, I’un des ¢éléments les plus abondants sur terre, se présente sous différentes
formes allotropiques ayant des propriétés distinctes, voire opposées. A titre d’exemple, I’une
des formes les plus courantes et abondante, le graphite, opaque et souple, sera opposée au

diamant, matériau transparent et extrémement dur.

Les structures plus ou moins ordonnées des matériaux carbones (formes 3D, 2D, molécules
ponctuelles, etc.) peuvent étre classees en quatre grandes familles selon la nature de
I’hybridation du carbone engagé dans les différentes liaisons (Figure 1.17) : les structures de
type diamant, formant des structures compactes et reposant sur une hybridation sp®; les
graphites (orbitales planes), les nanotubes et les fullerénes (orbitales courbées) reposant sur des
hybridations sp?+z, et finalement les carbynes, dont I’hybridation Sp n’est que rarement mise

en évidence sur des chaines courtes poly-ynes.[108.10]
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Il est a noter qu’en plus de phases organisées, la famille des graphites recouvre des
structures intermédiaires d’empilement plus ou moins aléatoire, nommées phases
turbostratiques. L’orientation et la distance inter-planaire des unités structurales de base de ces

matériaux carboneés (couches poly-aromatiques planes) sont alors des criteres de classification.

C
25°2p?
|
1 | |
Diamant spPtw Carbyne
sp? Plan I Courbé sp+2m
Cristallia Non cristally  OTaphite  ———- +---- Fullerénes
Cubique Carbone type Nanotubes de carbone
Hexagonal diamant (DLC) Mono feuillet
Chiral
Multi-feuillets
[ I
Cristallin Non cristallin
Hexagonal Turbostratique
Rhombohedrique
D002 =03354 N =~ @t= = = = = = = Degré de graphitisation « = = = = = = » D002 >0,3354 nm
Orienté - ——————— Nanotexture — — — — — — — = »  Non orienté
Orientation planaire Orientation axiale Orientation Point Orientation aléatoire

Graphite artificiel Fibres de carbones Noirs de carbone Carbone actrve
Graphite isotrope haute densité Composites C/C Carbone vifrenx

Composés d'intercalation Carbone amorphe

Carbones graphitisables
Figure 1.17. Classification des matériaux carbonés (selon [1081),

Les matériaux carbonés, grace a leur excellente stabilit¢ chimique et multitude de
nanostructures accessibles, ainsi qu’a leurs propriétés mécaniques, ¢électrochimiques,
électriques, optiques et thermiques spécifiques, ont largement été mis en ceuvre par impression
3D. En effet, avec le développement des technologies de fabrication additive, les applications
du carbone ont connu des changements sans précédent : des systémes complexes qui n’auraient
jamais pu étre réalisés (ou avec beaucoup de difficultés) par des méthodes conventionnelles,
ont pu voir le jour.!%114 Ajnsi, une grande variété de matériaux composites aux morphologies
diverses, imprimés en 3D & partir de matrice liante et de fibres de carbone,[**®! de noir de

carbone,**®! de nanotubes de carbone, [t~ ou de graphéne [*2% ont été développés.
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Néanmoins, puisque le carbone, sous ses differentes formes, ne peut étre fondu, fritté ou
polymérisé, la fabrication additive n’est pas directement applicable a cet élément si particulier.
L’impression de matériaux en carbone a partir de précurseurs n’en est donc qu’a ses prémices
et fait déja état de plusieurs défis, concernant notamment 1’ajustement des propriétés des
matériaux imprimés et de leur porosité,[*?!! ’augmentation de la teneur en carbone des
matériaux d’impression ou des matériaux imprimés,*??l mais surtout la difficulté d’obtenir

directement des structures & haute teneur en carbone.[123124]

Le carbone pouvant étre considéré seul ou en présence d’une matrice liante, il est nécessaire
de prendre en compte la grande diversité des matériaux carbonés afin de refléter au mieux leur

potentiel considérable.}?°]

I/ 3.1. Composites a base de carbone

Les matériaux composites combinent généralement une matrice et des charges afin
d’atteindre des propriétés structurales ou fonctionnelles ne pouvant pas étre obtenues par les
constituants pris individuellement. Les coques de bateaux ou pare-chocs de voiture en
composite résine polyester/fibre de verre, les protections balistiques ou encore le béton armé

sont des exemples typiques de I'utilisation variée des matériaux composites.

Les carbones sont souvent utilisés comme charges fonctionnelles pour améliorer les
propriétés mécaniques de la matrice ou pour lui conférer de nouvelles propriétés (thermiques,
électriques, biocompatibilité, etc.). Les composites a base de carbone constituent une classe de
matériaux dont les propriétés varient en fonction de leur composition (type de charges,
architecture et orientation des charges, densité de la matrice, nombre et type de défauts, etc.) et
de leur mode de préparation (ici la technologie 3D utilisée).

I/ 3.1.1. Renfort mécanique de matrice polymére

La plupart des polymeéres ont des propriétés mécaniques limitées, réduisant par conséquent
leur champ d’utilisation. Combiner plusieurs matériaux ou intégrer des charges dans la matrice
pour atteindre les propriétés mécaniques desirées est une méthode particulierement courante.
De nombreuses recherches ont donc porté sur le développement de nouveaux matériaux

imprimables renforcés par des fibres de carbone (CF) ou par des nanotubes de carbone (CNT).
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I/ 3.1.1.1. Fibres de carbone

Les structures 3D imprimeées a partir de polymere renforcé de fibre de carbone ont connu
un développement considérable ces derniéres années en raison de leurs propriétés spécifiques,
de leur recyclabilité, et d’un rapport élevé entre la résistance et le poids de 1’architecture finale.
Utilisés dans I’industrie automobile et aéronautique, ces matériaux peuvent étre mis en ceuvre

par différentes familles de technologies de fabrication additive.

Comme pour les composites fabriqués de maniere conventionnelle (thermoformage,
fabrication soustractive, etc.), le comportement mécanique des composites 3D est fonction des
propriétés des constituants, de la morphologie et de la fraction volumique des charges, de
I’adhésion entre les constituants et du procédé de fabrication. Dans le cas de I’impression 3D,
le processus de fabrication peut étre controlé par le choix des paramétres d’impression dont
I’épaisseur des couches, le taux et la forme de remplissage des éprouvettes.[!*>12%61 Ajnsi,
I’utilisation de fibres de carbones de longueurs variées (jusqu’a 40 % en masse de fibres de
longueur comprise entre 50 um et quelques millimétres), conjuguée a différentes méthodes
d’impression 3D, a permis d’augmenter significativement la résistance a la rupture et le module
d’Young de matrices PLA,*?1 PA 281 ABS acrylates!*?®l ou encore polyétheréthercétone
(PEEK).[*3 Toutefois, ces études ont souligné la dépendance des propriétés mécaniques a

I’orientation des fibres dans chaque couche, renforcant 1’anisotropie intrinseque des composites
(Figure 1.18a).
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Figure 1.18. (a) Propriétés mécaniques de polyamide 12 et de composite polyamide 12-fibres de carbone
imprimés selon les axes x et y ;1?81 (b) Schéma de 1’impression 3D d’un composite polyimide thermoplastique -
fibre de carbone continue. 3
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Le contréle limité de la position et de 1’orientation des fibres de carbones « courtes » lors
de I'impression servant parfois désavantageusement les propriétés mécaniques de la piece
fonctionnelle, I’introduction de I’'impression de fibre de carbone continue imprégnée d’une
matrice thermoplastique (comme schématisé en Figure 1.18b), a permis de contourner ces
problématiques. Grace a une synergie entre matériaux, angle de trame des fibres continue,
séquence d’empilement des couches et direction de chargement de la fibre, cette technique
permet 1’amélioration de I’interface charge/matrice et, par conséquent, des propriétés
mécaniques du composite. Employée pour le renfort de matrices polymeéres (par FDM [131-1%]
ou LOM 1381371y I*impression de fibres de carbone continues s’est vue adaptée pour le renfort

de céramiques % ou de matrices métalliques mis en ceuvre par UAM.[*

Ainsi, plusieurs défis majeurs spécifiques a I’impression 3D de composites polymére/CF
tels que la qualité de I’interface fibre/matrice, I’empilement des fibres et le contrdle de leur

orientation, ont été relevés.

I/ 3.1.1.2. Nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone (CNT), en raison de leur module d’Young élevé (0.3-1 TPa) ont

suscité beaucoup d’intérét en tant que nano-charges de renfort mécanique.

L’étude des composites CNT/thermoplastique (ABS, polyhydroxybutyrate PHB,
polyéthyléne PE, etc.) ou CNT/métal (Figure 1.19) imprimés par diverses technologies de
fabrication additive (SLS, DED ou FDM) a révelé que les nano-charges conduisent a une
augmentation du module d’Young et de la résistance a la rupture. Dans la majorité des cas, une
réduction significative de la déformation & la rupture a été observée.*01%%1 De méme, étant
donné les propriétés intrinseques des CNT, I’ajout de ces nano-charges induit une augmentation

de la conductivité électrique et de la conductivité thermique de la matrice.

Poudre Matrice
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nanotubes des propriétés

mécaniques améliorées

Figure 1.19. Procédé de fabrication de composites thermo-conducteurs Inconel 625- CNT.[240]
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L’effet des CNT sur les propriétés mécaniques est notable a de faibles concentrations (entre
0.5 et 5 % en masse) mais tend a diminuer a des taux de charges plus élevés (de I’ordre de 10 %
en masse).l**4 En effet, la difficulté & assurer une dispersion homogéne des CNT dans les
thermoplastiques conduit a de mauvaises interactions charge/matrice, affectant les propriétés
des composites. Ainsi, les matrices intégrant des nanotubes simple paroi (SWCNT), qui s’y
dispersent de facon plus homogeéne, présentent de meilleures propriétés mécaniques que les
composites équivalents intégrant des nanotubes multi-parois (MWCNT).[2*! Dans ce contexte,
des mécanismes de modification chimique de la surface des nanotubes ont été etudiés.
Phosphorylation, silylation ou oxydation suivie de fonctionnalisation, ont conduit a une
meilleure adhésion entre les matériaux constitutifs du composite, favorisant ainsi un transfert

de charge plus efficace et par conséquent une résistance a la rupture plus élevée.4]

Ces différentes tentatives ont contribué a une amélioration notable des propriétés
mécaniques des matrices imprimées en 3D, révélant ainsi leur potentiel dans des applications
exigeantes en termes de résistance. Cependant, pour certaines applications mettant en ceuvre
des structures simples, la valeur ajoutée de I’impression 3D par rapport au moulage reste assez

marginale, notamment lorsqu’elle renforce 1’anisotropie de la picce.

I/ 3.1.2. Conductivité électrique

Pour certaines applications, comme 1’¢lectronique flexible ou certaines électrodes, le
matériau doit présenter une conductivité électrique notable. Comme la plupart des matrices
polymeres n’ont pas cette propriété, 1’ajout d’une charge fonctionnelle est souvent la meilleure
option. Les charges carbonées telles que les noirs de carbone (CB), les nanotubes de carbone
(CNT) ou le graphéne sont couramment utilisées pour modifier les propriétés électriques de la
matrice. En effet, quelle que soit la technique de fabrication additive employée, I’intégration
(par mélange ou dépot sur le matériau d’impression) de faibles quantités de ces nano-charges
de carbone (typiquement entre 0.1 et 2 % en masse) permet d’augmenter significativement la

conductivité électrique de la matrice jusqu’a dix ordres de grandeur.[116:147.148]

Le potentiel de I’impression 3D par le biais de la technique FDM a été étendu pour fournir
une methode abordable et efficace pour la production d’électrodes a partir de composites
PLA/CB (commerciaux) ou PLA/graphéne.[*491501 [ *architecture et les surfaces des électrodes
peuvent facilement étre modulées afin de convenir a différentes applications. Cependant, les
performances des électrodes sont fortement influencées par les parametres

d’impression comme 1’orientation et I’épaisseur des couches (Figure 1.20).154
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Figure 1.20. (a) Vues latérales au microscope optique d’électrodes PLA-CB imprimées en orientation
horizontale et verticale avec une épaisseur de couche de 0.1 a 0.4 mm. (b) Réponse voltampérométrique des
¢électrodes en fonction de 1’orientation et de 1’épaisseur des couches (réponse obtenue en milieu
hexaamineruthénium 111).[54

Les nanotubes de carbone ont été préférés pour 1I’impression de matériaux piézorésistifs a
partir de Polypropyléne, PP, 52 de polyimide, Pl 5 ou d’élastomére PDMS.[2541%%] Ces
matériaux, trés résistants a la fatigue (propriétés inchangées au-dessus de 10 000 cycles pour
certaines structures) ont montré une grande sensibilité avec des facteurs de jauge rapportes entre
3.5 et 17.5, valeurs similaires (voire supérieures) aux facteurs de jauge de capteurs
commerciaux généralement compris entre 0.6 et 10. Ces capteurs ont de nombreuses utilisations

telles que la surveillance de la santé (capteurs dermiques) ou des prothéses souples.

Avec le récent développement de I’impression a 1’échelle nanométrique avec la
polymérisation a deux photons (TPP), I’amélioration des dispositifs miniaturisés conducteurs a
été rendue possible. Ainsi, des nano-piles de faible résistivité ont pu étre imprimées a partir de
résine photosensibles hybrides photopolymeére/CNT.[1561571 Néanmoins, I’agglomération des
CNT, causée par une dispersion parfois peu optimale, influence négativement la conductivité
¢lectrique des structures obtenues, ce qui reste 1’un des défauts majeurs de ce type de nano-

piles.

I/ 3.1.3. Apport d’autres propriétés

Outre un renfort mécanique amélioré et/ou une conductivité électrique nouvelle,
I’intégration de matériaux carbonés dans une matrice peut susciter ’apport de propriétés
spécifiques a cette derniere. En effet, les composites a base de carbone se sont montrés
pertinents pour des applications telles que le blindage électromagnétique ou la régénération

osseuse et tissulaire.
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I/ 3.1.3.1. Absorption des micro-ondes

Avec le développement des radars et autres systémes électroniques, les structures
fonctionnelles tridimensionnelles pour 1I’absorption des ondes électromagnétiques ont attiré une

grande attention.

Les matériaux carbonés étant des matériaux présentant des pertes Ohmiques, I’impression
3D de composites a charges carbonées (principalement par DIW, DLP ou SLS) conjugue donc
avantageusement microstructure (dont les cellules unitaires, qu’il s’agisse de structures
pyramidales, en nid d’abeille, etc., sont plus petites que la longueur d’ondes des ondes

électromagnétiques auxquelles elles sont exposées) et matériau absorbant.[58!

En effet, des architectures périodiques imprimées en composite ABS/nano-pellets de
graphite, dont la conductivité électrique reste relativement faible (10-30 S.m™), se sont
comportées comme d’excellents absorbeurs large-bande entre 24 et 42 GHz. Ces études ont
ainsi remis en question la nécessit¢ d’une conductivité électrique importante dans des

applications visant une absorption large-bande.[5°1¢%

Les composites dont les charges de carbone (principalement oxyde de graphéne, GO) sont
combinées avec des charges magnétiques (oxydes de fer 1621 ou poudre de fer carbonylé dit CIP
[162-1641) "ont de plus démontré un effet synergétique avec une augmentation conjointe des pertes
di¢lectriques et des pertes magnétiques entre 2 et 18 GHz. L’augmentation de la conversion de
I’énergie électromagnétique en chaleur (ou toutes autres formes d’énergie) résulte en la

dissipation des microondes, améliorant ainsi les propriétés d’absorption des matériaux (Figure
1.21).
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Figure 1.21. Schéma du mécanisme d’absorption des micro-ondes de composites polymére/graphéne/CIP. [163]
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1/3.1.3.2. Biologie

Les matériaux carbonés, grace a leur faible cytotoxicité, leur activité biologique et leur
biocompatibilit¢ notable, se sont montrés comme de parfaits candidats pour 1’ingénierie
tissulaire. Outre 1’amélioration des propriétés mécaniques et électriques des matrices support
imprimeées (principalement par DIW ou VPP), les charges carbonées ont montré des propriétes
d’induction ostéochondrale et ostéogénique sur milieu cellulaire ou modéle animal.[*%% En effet,
I’ajout de quelques pourcents en masse de CNT, 166167 de GO [1%8] oy de graphéne 1% dans la
matrice (généralement des céramiques de type hydroxyapatite, polycaprolactone, ou des
membranes dérivées de polymeéres naturels tels que le collagene ou la fibroine) facilite la
prolifération cellulaire ainsi que la minéralisation ostéogénique. Ainsi, 1’utilisation conjointe de
nanoparticules biocompatibles et de matériau carbonés peut avoir un effet synergique sur les
comportements biologiques, permettant 1’augmentation de la régénérescence des cellules
osseuses et, par conséquent, conduit plus rapidement a la formation d’un nouveau tissu osseux

dans la zone dite de défauts (zone dépourvue de tissu 0sseux).

Depuis leur découverte dans les années 2000,7% |es nanoparticules sphériques que sont les
carbon dots ont fortement attiré 1’attention des chercheurs et des médecins. Grace a leurs
excellentes propriétés de biocompatibilité et de photoluminescence, " conjuguées a une faible
toxicité et a une production a moindre codt, les carbon dots se positionnent comme un matériau
carboné de choix pour la bio-imagerie. L’intégration de ces nano-charges dans des matrices
type PLA a permis I’impression de supports 3D individualisés et photoluminescents,
particulierement utiles pour le suivi par bio-imagerie d’un processus de guérison (Figure
1_22)_[172,173]

(@)

5mm

Figure 1.22. (a) Os scaphoide imprimé par FDM 4 partir d’un composite PLA- carbon dot ; (b) Réponse
photoluminescente de I’échafaudage osseux sous excitation a 400 nm.
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I/ 3.2. Matériaux carbones et leurs précurseurs

L’impression 3D de matériaux en carbone pur est un domaine assez récent, mais dont le
développement est finalement rapide, avec une augmentation notable du nombre de
publications sur ce sujet depuis 2010, et plus encore depuis 2015. De nombreux efforts ont été
consacrés a la conception et & la synthése de nouveaux matériaux en carbone a partir de
différents précurseurs imprimables. Dans cette synthése, I’ impression peut étre une étape parmi

plusieurs autres ou 1’étape clé dans la préparation de ces nouveaux objets carbonés.

I/ 3.2.1. L’impression 3D comme étape dans la préparation d’objets carbonés

Les matériaux en carbone peuvent étre préparés par diverses techniques. L’ impression en
tant qu’étape dans cette préparation peut faire référence a I’impression de moules ou supports
sacrificiels pour le dépot de précurseurs carbonés, ou a I’impression de précurseurs suivie d’une
étape de traitement thermique (par exemple réduction d’oxyde de graphéne par pyrolyse). Ainsi,
la combinaison de la polyvalence de la fabrication additive et de la carbonisation permet
d’obtenir des matériaux en carbone, et notamment des carbones poreux, dans un processus a

plusieurs étapes.

I/ 3.2.1.1. Architectures imprimées en tant que structures sacrificielles

Méme si I’avantage premier de 1’impression 3D est d’obtenir de fagon directe des
architectures complexes, la fabrication additive est un moyen simple d’obtenir des supports
pour précurseurs de carbone sous la forme de moules (négatifs), qui sont généralement retirés
par solvolyse avant pyrolyse du précurseur X741, ou de structure sacrificielle. En effet, certaines
techniques d’extrusion ne permettent pas de répondre directement en termes de design et de
précurseurs imprimables (dont la rhéologie ne le permet tout simplement pas) ou en termes de
porosité finale des matériaux carbonés (parfois affectée par les liants) aux besoins

d’applications telles que la catalyse.

Ainsi, différents monolithes de carbone a haute performance ont pu étre préparés par
impression 3D d’architectures complexes constituant un réseau de canaux interconnectés,
intégrés au sein d’un volume de précurseur de carbone (Figure 1.23a). Les matériaux en carbone
ont ensuite été préparés par polycondensation de résorcinol et de formaldéhyde en solution
aqueuse, suivie d’une pyrolyse. Ces matériaux se sont montrés particulierement efficaces pour
I’hydrogénation du dioxyde de carbone en méthane.[!>17€l |es structures sacrificielles

imprimées peuvent aussi servir de support au précurseur de carbone par enrobage.
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Des architectures périodiques cellulaires imprimées par steréolithographie ont ainsi été
imprégnées par un précurseur acrylonitrile 1771 ou résorcinol en présence de nickel,*??! par
simple trempage ou par traitement hydrothermal (Figure 1.23b). Aprés pyrolyse et malgré un
important retrait volumique de plus de 70 %, les structures périodiques en carbone extrémement
Iégeres de ces nouveaux matériaux ont montré des propriétés mécaniques bien plus élevées que

les mousses de carbone de méme densité apparente.

(a) Remplissage des moules
et polymérisation

Pas de pyrolyse
directe

Impression des négatifs
> |
()

: 1. Imprégnation/
e Traitement hydrothermal en
Y. présence de précurseurs
(polyphénols et additifs)
2. Pyrolyse

Carbonisation

Figure 1.23. (a) Fabrication de monolithes carbonés complexes par utilisation de réseaux interconnectés
sacrificiels imprimés en 3D ;171 (b) Schéma général de préparation de structures périodiques a partir de modéles
produits par SLA. (d’aprés [178),

Le retrait volumique a la pyrolyse de ce type de microstructures cellulaires a pu étre réduit
a 50 % par l’apport d’un support granulaire (NaCl).'’¥1 Malgré de bonnes propriétés
mécaniques et 1’ajout de graphite pour augmenter le rendement en carbone a la pyrolyse, la
conductivité électrique de ces carbones cellulaires périodiques s’est trouvée Etre bien plus faible
que celles de mousses de carbone de densité similaires, démontrant les limites de ce processus

de préparation.

Cette flexibilité et facilité de conception de large gamme de densités et de structures
cellulaires particulierement complexes est attractive pour de nombreuses applications.
Néanmoins, la majorité des thermoplastiques et des résines utilisées traditionnellement en
impression 3D ont un rendement en carbone quasi nul et subissent un retrait volumique
important lors du traitement thermique. Ainsi, la méthode des moules et structures sacrificielles
s’est montrée efficace pour obtenir des carbones poreux a partir de préformes de polyméres et
ainsi stabiliser des structures complexes ne pouvant étre produites que par impression 3D. Pour
réduire significativement le nombre d’étapes, les chercheurs se sont tournés principalement vers

les gels de GO et la pyrolyse directe de précurseurs de carbone imprimés en 3D.
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I/ 3.2.1.2. Gels de graphene et d’oxyde de graphene

Ces derniéres années, les encres et gels a base de GO ont éte largement exploités pour
I’impression 3D en raison de leurs propriétés attrayantes telles que d’excellentes propriétés
mécaniques et conductivité électrique aprés réduction. Produit facilement a grande échelle par
des stratégies d’exfoliation chimique, le GO, hydrophile, peut étre facilement dispersé dans
I’eau a des concentrations élevées (entre 10 et 100 mg-L™?) et permet la formation d’un gel dont

les propriétés rendent possible son impression par DIW.[1&

L’intégration d’agents de réticulation tels que des ions calcium contribue, par interactions
supramoléculaires, a la construction d’un réseau interconnecté dans les dispersions de GO et

ainsi a I’impression d’encres de concentration plus faible (0.8-2 % en volume).[*84

Les solutions de GO sont généralement imprimées sur des plateformes refroidies permettant
de congeler rapidement chaque couche et assurer ainsi un maintien de I’architecture. Lorsque
la solution liquide est déposée sur la couche préalablement gelée, la surface fond légérement a
I’interface, les deux matériaux se mélangent et se recongelent presque immédiatement,
produisant ainsi une structure d’un seul bloc. Les architectures finales sont ensuite lyophilisées

afin d’obtenir des aérogels (ou cryogels) de GO en trois dimensions comme présenté en Figure

1.24.

I. Lyophilisation

Il Traitement
thermique

Encre Pr-GO

Microstructures
cellulaire de rGO

Microstructures cellulaires
induites par les cristaux de glace

Figure 1.24. Schéma de la formation d’aérogels 3D a partir de gels de GO.[*¢?]
Cependant, le GO étant un isolant électrique, les structures dont les applications requiérent
une conductivité électrique importante (notamment les batteries et supercondensateurs),

demandent un processus de réduction chimique ou de réduction thermique (parfois réalisée a

de trés hautes températures, soit environ 1000 °C).

En tant que technique nouvelle, I’impression 3D de gels d’oxyde de graphéne réduit (rGO)
permet de concevoir des électrodes de tailles et architectures variées tout en tirant pleinement

parti des propriétés des gels.
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Par consequent, de nombreuses électrodes a base de GO construites par DIW (et plus

généralement par impression 3D) ont été étudiées et développées ces derniéres années.

Différents cryogels de GO ont montré, aprés traitement thermique, d’excellentes
conductivités électriques (de 1’ordre d’une quinzaine de siemens par métre), une résistance
mécanique ainsi qu’une résistance a la fatigue notable (déformation réversible jusqu’a 50 % sur
plus de 10 cycles).l*82183 Ces électrodes 3D présentent une porosité tri-modale au niveau
nanométrique, microscopique et macroscopique, provenant respectivement des feuillets de GO,
des pores induits par la lyophilisation et des macroarchitectures imprimées. Cette structure
poreuse quasi-hiérarchique favoriserait le transport de masse et le transport ionique, conduisant
a une stabilité et une efficacité supérieure a celles des électrodes fabriquées par méthodes

conventionnelles.

De la méme fagon qu’avec les batteries, les gels 3D de graphéne et de rGO se sont montrés
prometteurs pour la réalisation de supercondensateurs. Grace a leur forte conductivité électrique,
leur porosité hiérarchique et le design d’architectures rationnelles, les micro-
supercondensateurs issus de gels de graphene démontrent une capacité surfacique et une densité
énergétique élevées (jusqu’a 1.6 F-cm™ et 51.2 uWh-cm?), permettant ainsi de répondre a la
demande croissante de dispositifs miniaturisés (Figure 1.25).[184
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Figure 1.25. Performances remarquable d’un micro-supercondensateur obtenu par impression 3D d’un gel de
graphéne et traitement thermique. [Adapté de [284]

Plus récemment, les architectures 3D en gels de rGO ont été utilisées en tant que micro-
dispositifs chauffants. Entrainé par effet Joule, 1’élément chauffant, dont la forme est arbitraire,

peut générer une température €levée de 1’ordre de 3000 K en une fraction de seconde (vitesse

de chauffe allant jusqu’a 20 000 K-s™2).
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Utilisés pour la synthese et la dispersion de nanoparticules métalliques, ces matériaux

structurés ont ouvert une toute nouvelle voie a ’utilisation des gels 3D. 18]

Malgré leurs proprietés intéressantes et un nombre croissant d’applications, la méthode de
préparation longue et parfois fastidieuse (un minimum de 4 étapes) des gels de graphene, GO
et rGO reste un frein a leur plus large développement. L’ impression puis le traitement thermique
de précurseurs de carbone se pose donc comme une alternative plus rapide et tout aussi efficace

pour I’obtention d’architectures carbonées poreuses.

I/ 3.2.1.3. Pyrolyse de précurseurs de carbone imprimés

Des précurseurs de carbone connus, comme les encres résorcinol/formaldéhyde, ont été mis
en ceuvre par DIW et ont conduit a des aérogels de carbone de haute surface spécifique (environ
631 m2-g!) dont une porosité hiérarchique s’est montrée efficace pour la filtration de milieux

pollués. 18]

S’inspirant de ces travaux, une nouvelle approche d’impression de carbone poreux par SLA
a été développée. Une résine photosensible composée de PETA (pentaerythritol tetraacrylate),
de DVB (divinylbenzéne, monomére aromatique améliorant le rendement carbone) et de
porogenes liquides a été préparée afin d’imprimer des architectures poreuses. Apres extraction
des porogénes et pyrolyse, les monolithes dont la surface spécifique s’approche de 540 m>-g™
ont €té activés, conduisant a une augmentation de la surface spécifique jusqu’a environ 2200
m2-g’t (Figure 1.26).[121 Cette approche flexible et rapide permet d’obtenir des monolithes avec
un rendement a la pyrolyse €levé et une porosité controlée. Ces derniers peuvent étre appliqués
a différents domaines énergétiques et environnementaux tels que la capture de CO2 en post-

combustion.[1¢7]
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Figure 1.26. Processus d’impression par stéréolithographie d’un monolithe de carbone activé a partir d’une
photo-résine liquide.*?!
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De nombreuses électrodes en carbone imprimées en 3D par SLA ou DLP ont ainsi été
développées afin de conjuguer propriétés du carbone, porosité du matériau (facteur clé des

performances électrochimiques) et design spécifique (forme et macroarchitecture).

Utilisées comme anode dans des piles & combustible microbiennes (%81 ou dans les batteries
a flux redox,t®1% ces électrodes poreuses ont montré d’excellentes performances
¢lectrochimiques (pics de densité de courant jusqu’a 5.8 fois supérieurs a ceux des électrodes
commerciales*®). Les électrodes dont la surface spécifique aprés pyrolyse est particuliérement
faible (voire inférieure a 1 m2.g1) sont, quant a elles, peuvent généralement étre employées
dans les batteries sodium-ion. Des recherches ont ainsi démontré que les électrodes 3D issues
de la pyrolyse de résine photosensible présentaient une capacité surfacique extrémement élevée
(jusqu’a 21.3 mAh-cm2), bien supérieure a celles généralement observées pour les électrodes

en carbone « dur ».[191:192]

L’impression TPP suivie d’une pyrolyse s’est également montrée bénéfique en €largissant
ainsi le champ des applications aux nano-micro-supercondensateurs, dont la stabilité et les
capacités sont comparables & d’autres micro supercondensateurs obtenus par lithographie,1931%4
mais aussi aux nano-électrodes (Figure 1.27), particulierement adaptées aux dispositifs de
stockage %! ou a la détection neurochimique implantable avec, par exemple, des limites de

détection de I’ordre de 11 nM pour la dopamine.[1%61%7]

|
|
|
100 um

Figure 1.27. Nanoélectrodes de carbone par impression multi-photons.[%7]

Les électrodes imprimées puis pyrolysées ont ainsi montré des propriétés tres intéressantes
par rapport aux électrodes composites 3D ou usinées par des methodes conventionnelles. En
effet, la pyrolyse conduit généralement a une surface spécifique élevée, et par conséquent a un
nombre significatif de sites électrochimiquement actifs, ce qui s’accompagne d’une
amélioration des performances de ces dispositifs. Cependant, le contréle de la structure
(architecture et porosité) avant et apres la pyrolyse s’est montré essentiel pour affiner les

propriétés de ces électrodes de carbone.
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Alors que la majorité des précurseurs mis en ceuvre aujourd’hui sont issus de polymeres
pétrosourcés, I’élaboration de matériaux carbonés ayant un caractére plus durable devient une
nécessité. Aussi, pour leur qualité intrinseque, les précurseurs biosourcés tels que la lignine, la

cellulose ou I’amidon sont de plus en plus représentés.

Des matériaux lignocellulosiques ont ainsi été imprimés par DIW et ont permis le
développement de carbones monolithiques dotés de fonctionnalités conductrices et structurales
intéressantes. En effet, apres pyrolyse a 900 °C, les carbones 3D présentent non seulement une
excellente conductivité électrique (47.8 S-cm™) mais aussi un module élastique bien supérieur
a celui du précurseur (jusqu’a 6.62 GPa).['®®l Les propriétés électriques et la densité des
matériaux issus de I’impression et de la pyrolyse de gels de lignine ont, de plus, été facilement
ajustées par I’ajout de GO et ont conduit a des structures de trés haute conductivité électrique
(jusqu’a 560 S-cm™).['%! D’autres matériaux naturels, surplus de productions industrielles,
comme le lactosérum en poudre, ont aussi été étudiés (Figure 1.28). L’impression d’une pate
de lactosérum, suivie de deux traitements thermiques (stabilisation puis pyrolyse) puis d’un
traitement a 1’acide pour éliminer les composés minéraux présents en grande quantité dans la
pate (principalement du calcium), mene a des architectures aux propriétés mécaniques
(contrainte a la rupture d’environ 6 MPa) et propriétés texturales (surface spécifique d’environ

500 m2-g* et présence de mésopores) attrayantes pour des applications en catalyse. 2!
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1°C/min jusque 250°C, N,

Figure 1.28. Processus d’impression de monolithe poreux a partir de lactosérum. [Adapté de 2°%].

Toutefois, le contrble de la taille des pores de ce type de matériaux reste assez limité.
L’utilisation de particules inorganiques de tailles définies (telles que des sphéres de SiO2) en
tant que modeles rigides s’est donc montrée pertinente pour la fabrication de structures en
carbone a porosité adaptable, a partir de gels d’amidon et de gélatine. Ainsi, aprés pyrolyse, le
template est éliminé par traitement a I’acide, conduisant a I’obtention d’un matériau 3D a
plusieurs niveaux de porosité (méso/macroporosité liée aux sphéres de silice et microporosité
intrinséque du matériau), dont 1’activité catalytique pour 1’oxydation de 1’alcool benzylique,

s’est montrée particuliérement élevée. 20!

47



I/ 3.2.2. Impression directe de carbones

Comme mentionné auparavant, la fabrication additive n’est pas directement applicable au
carbone, 1’obtention de matériaux en carbone nécessitant généralement un processus en
plusieurs étapes, dont une pyrolyse. Cependant, il est possible d’obtenir des structures 3D en
carbone sans étape de pyrolyse par I’impression de carbone sur un support au moyen d’une

encre ou par la synthése in situ de carbone pendant le processus d’impression.

1/ 3.2.2.1. Impression par l'intermédiaire d 'une encre sans traitement thermique

L’impression par extrusion d’encres permet la fabrication d’architectures a haute teneur en
carbone par impression et simple étape de séchage du solvant. Cette étape, cruciale pour la
conservation des caractéristiques morphologiques et des propriétés intrinseques du matériau, se

fait parfois en méme temps que I’impression lors de ’utilisation de plateformes chauffées.

Principalement aqueuses ou alcooliques, la formulation de ces encres et leur impression par
DIW ou jet d’encre, reste un défi en raison du caractére plus ou moins hydrophobe des
matériaux carbonés et leur tendance a 1’agglomération. Ainsi, I’emploi de surfactants ou
dispersants s’est montré nécessaire pour contrdler la stabilité et la rhéologie de ces encres a
haute teneur en carbone (entre 2 et 35 %m.).12%2 Ces encres sont généralement utilisées pour le
développement de gels pour 1’évaporation solaire (Figure 1.29),[2%°l d’architectures pour le
blindage électromagnétique,?®!! de détecteurs, d’électrodes ou de micro-supercondensateurs

(MSCs) structurés interdigités dans le plan.

l'n @ a®

10 wt% NaCl solution 3 wt% CaCl, solution 10 wt% HCI solution

Vapor
A

Eau de mer ou eau polluée
@ Noir de carbone . Cellulose
@ lons métalliques . Alginate

Figure 1.29. Hydrogel de carbone pour 1’évaporation solaire??!

Les architectures pour micro-électroniqgue a base de nanotubes de carbone ont
particulierement attiré I’attention des chercheurs en raison de leur bonne conductivité électrique

et leur grande surface spécifique.
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Des supercondensateurs flexibles tout-en-un (électrode en CNT et électrolyte sous forme
de gel) [1192%1 et des micro-transistors [2°62%81 ont ainsi été imprimés, et Ieffet du design
(épaisseur et distance entre les différents motifs) sur les performances des différentes structures
a pu étre étudié. Par exemple, les supercondensateurs et transistors résultants ont montré une
intégrité structurale et des capacitances (par exemple environ 4.25 mF-cm? & 50 mV-s* dans
une solution d’alcool polyvinylique, PVA/H3sPO4 %) ou des limites de détection (équivalent
bruit sur signal de 12 nW-HzV/2[208]) tout a fait remarquables.

Le graphéne, dont les performances (conductivité électrique, propriétés mécaniques et
capacitance) se montrent généralement supérieures a celles des matériaux carbonés
conventionnels, a été intégré a des encres pour impression 3D de facon plus récente. En effet,
par son caractere plutdt hydrophobe, le graphéne a une forte tendance a s’agglomérer, ce qui ne
facilite pas la formulation d’une encre homogene. De plus, cette agglomération limite la
pénétration des ions de D’électrolyte dans 1’électrode, réduisant ainsi la densité d’énergie
surfacique des MSCs dérives de ces encres. L’addition d’espaceurs en carbone, de dispersants
ou de graphéne multicouche s’est montrée efficace pour la réalisation de structures présentant
d’importantes capacités surfaciques (environ 14 mF-cm? a une densité de courant de 0.05
mA-cm?dans PVA/H3PO4).[2%] Imprimées par jet d’aérosols, ces encres se sont aussi montrées
trés performantes en tant que bases d’un biocapteur 3D pour la détection rapide d’anticorps, de

protéines ou de bactéries.[]

Les encres d’oxyde de graphéne et de rGO seront de méme utilisées pour les
supercondensateurs 3D. Le fait de ne pas avoir recours a une étape de congélation et de
lyophilisation rend ces matériaux plus accessibles. Néanmoins, méme si 1’utilisation de ces
structures de GO pour des systemes de stockage d’énergie (généralement des batteries Li-O2
[210] oy Li-CO, [2*Y) apparait comme trés prometteuse avec des batteries 3D & hautes capacités
surfaciques (de ’ordre de 14 mF-cm), le post-traitement de ces matériaux (réduction chimique
ou a haute temperature), rajoute une nouvelle étape et fait ainsi perdre le bénéfice de

I’impression dite directe.

L’utilisation d’une encre permet donc la production de structures de carbone a haute

résolution ayant d’excellentes réponses a différents stimuli.

Cependant, les conditions préalables et les spécifications de chaque technique d’impression

peuvent limiter la mise en ceuvre de ces matériaux.
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I/ 3.2.2.2. Synthése in situ de carbone

L’impression 3D directe d’objets entiérement en carbone sans liant reste donc un défi
majeur de I’impression 3D de carbone. La synthese in situ du carbone par I’action d’un laser
pendant le processus d’impression peut étre considérée comme une alternative intéressante et
complémentaire aux impressions d’encres. En effet, il a ét¢ démontré que les lasers et les
faisceaux d’électrons a haute énergie sont capables de convertir par réaction photothermique
des polyméres (généralement des polyimides 2122131y ou des substrats de biomasse (bois,
cellulose %% ou saccharose,*?4l présenté en Figure 1.30) en matériaux graphéniques

extrémement poreux (plus de 90 %).

Laser

10.6 pm Mousse de Graphéne 3D
1
l Addition d’une nouvelle
Graphene/ Ni couche Nl/sucre
Poudre de Nickel
(particule 2-3 llm) Q g ﬁ —: —> 1. Traltementaude
2. Ringage et séchage
au point critique
Sucre Sucre
enrobant la Couche
particule de Ni/sucre

Ni
Figure 1.30. Synthése in situ de mousse de graphéne 3D.[*24]

Avec des propriétés mécaniques et électriques remarquables, les structures 3D ainsi
imprimées font 1’objet d’une attention particuliére dans le domaine des supercondensateurs
miniatures,'?!4 de I’électrocatalyse ou encore de la dépollution. La synthése directe de graphéne
poreux (et plus généralement de carbone poreux 3D) induite par un laser ou un faisceau
d’électrons ouvre une nouvelle voie vers la synthése rapide et les applications pratiques de tels

matériaux.

I/ 4. Conclusion

La fabrication additive a révolutionné la conception d’objets et a permis des avancées

considérables dans les applications du carbone.

Si I’impression 3D des composites a base de carbone, pour I’amélioration des propriétés
mécaniques d’une matrice polymére donnée ou pour tirer parti de certaines propriétés des
matériaux carbonés (conductivité électrique, absorption des micro-ondes, etc.), peut étre
considérée comme un processus globalement bien maitrisé, les progreés réalisés dans le domaine
de I’'impression 3D des matériaux en carbone ont €té particulierement notables ces dernicres

années.
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Cependant, en tant que technologie émergente, de nombreux défis subsistent. L’impression
directe de matériaux par extrusion, jet d’encre ou d’aérosol, bénéficie d’un avantage certain par
I’utilisation d’encres séchant rapidement, ne nécessitant que peu de traitements post-impression,
et notamment aucun traitement thermique ou pyrolyse. Cependant, ces matériaux, souvent
employés dans 1’électronique miniaturisée, souffrent de problémes typiques de I’'impression de
gels ou d’encres : une bonne rhéologie et imprimabilité ne sont pas toujours compatibles avec

une teneur élevée en carbone.

Le principal défi de I’'impression 3D de matériaux en carbone est donc la difficulté d’obtenir
des structures carbonées sans liant. Grace au développement de lasers a haute énergie, la
pyrolyse et le processus d’impression peuvent étre simultanés. Cela permet, en une seule étape,
I’obtention d’une architecture en carbone. Cependant, cette méthode reste limitée aux substrats
carbonisables et ne permet pas aujourd’hui une impression en haute résolution. Cela met en

évidence les nombreux obstacles a I’obtention de structures de carbone sur mesure.

L’obtention de carbones 3D par des procédés multi-étapes est donc un compromis
prometteur. Facilement applicable pour des impressions hanométriques a micromeétriques, ces
procédés demandent parfois une longue préparation : impression, suivie occasionnellement

d’une lyophilisation ou traitement hydrothermal, puis finalement I’étape de pyrolyse.

Dans le cadre d’une approche plus durable de I’impression 3D des carbones, des recherches
approfondies ont ét¢ menées sur 1’utilisation de précurseurs biosourcés en tant que matériaux
d’impression afin de limiter les composants issus de ressources fossiles. Le développement et
I’optimisation de nouveaux précurseurs ayant un rendement en carbone suffisant et un faible
retrait a la pyrolyse permettrait de mieux exploiter les avantages offerts par la fabrication
additive comme une premicre étape dans la customisation de 1’architecture et de la texture de

nouveaux matériaux en carbone.

En effet, une meilleure compréhension des relations structure-performance, avec un accent
mis sur le contrdle de 1’architecture imprimée d’une part et de la porosité (issue de la pyrolyse
ou par I'utilisation de porogeénes) d’autre part, est nécessaire pour diriger les propriétés finales
des carbones 3D. Le processus d’impression étant gouverné par une multitude de parametres,
cette comprehension peut passer par la modelisation multiphysique des étapes clés du processus.
En effet, cet outil de choix se positionne comme une méthode fiable et complémentaire aux

expérimentations, dans 1’étude et I’optimisation des piéces produites par fabrication additive.
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Chapitre 2. Impression

3D de carbone poreux
a partir de tanins







11/ 1. Introduction

Depuis des décennies, il est possible de contrdler la texture et la chimie de surface de
carbones poreux de maniére & optimiser leurs propriétés pour des applications spécifiques.[*!
Etonnamment, la conception de carbones poreux ayant une architecture complexe a 1’échelle
macroscopique, par des techniques conventionnelles (monolithes obtenus par extrusion, feutres,
etc.) fait encore face a un certain nombre de limitations. En les contournant, la fabrication
additive permet d’obtenir des carbones 3D poreux a partir de différents précurseurs. Dans une
démarche de développement durable et pour pallier les faibles rendements en carbone de la
majorité des précurseurs pétro-sourcés,! I’utilisation de composés aromatiques issus de la
biomasse (cellulose, lignine, lactosérum, etc.)®® est devenue une nécessité, et méme une

aubaine pour le développement de nouveaux matériaux.

La méthode la plus simple a mettre en ceuvre, et la plus employée pour obtenir des
monolithes carbonés poreux, est I’impression directe d’encre (DIW). Cette technique permet
de travailler a partir d’encres trés concentrées et par conséquent, d’obtenir des rendements a la
pyrolyse élevés. Bien que le potentiel de cette technique et des structures obtenues jusqu’alors
soient intéressants, les limitations de résolution de la DIW (dépendant de la buse de dépét,
généralement une centaine de micrométres de diamétre) peuvent devenir un frein au
développement des carbones 3D pour certaines applications. Parmi les nombreuses
technologies de fabrication additive, la stéréolithographie laser (SLA) est une méthode
polyvalente et précise permettant d’imprimer des piéces complexes avec une haute résolution

(jusqu’a 10 um), un temps d’impression relativement rapide et des post-traitements simples.

Pour répondre aux problématiques de développement durable, d’une part, mais aussi au
controle de la morphologie et des propriétés des architectures carbonées, I’objectif est ici de
formuler une résine photosensible a base de tanins condensés, un excellent précurseur de
carbone ©! jusqu’alors jamais employé en stéréolithographie, et de liant organique, permettant

d’obtenir, apres impression et pyrolyse, des architectures carbonées poreuses complexes.

Afin de mieux définir la relation entre formulation de la résine, structure et performances
des carbones, les effets de la quantité de tanin, de la formulation photoréactive de type acrylate
et du type de précurseur biosourcé sur les propriétés texturales, structurales, physiques et
chimiques des carbones ont été étudiés avec attention. Les différentes méthodes et techniques
d’analyse utilisées dans la suite de ce manuscrit sont détaillées en Annexe 1, « Techniques de

caractérisations ».
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I1/ 2. Les tanins comme précurseurs de carbone
11/ 2.1. Géneralités

Les tanins sont des métabolites polyphénoliques disponibles, en proportions variables, dans
le cytoplasme de toutes les cellules végétales et, selon les espéces, préférentiellement dans
certaines zones (écorce, feuilles, noix, etc).l1%1 |Is jouent, dans le régne végétal, un réle majeur
dans la protection contre les insectes, les champignons ou certains herbivores.*? Utilisés par
I"’Homme depuis le Moyen-Age pour le tannage du cuir ou pour la vinification,[**®! les tanins
sont aussi employés comme ingrédients pour colles pour le bois,[* pour mousses rigides pour
I’isolation,*>€1 en compléments alimentaires™” ou encore comme ingrédients cosmétiques.*e!
Parmi les différentes techniques appiquées a I’extraction des tanins a 1’échelle industrielle, le
lessivage a 1’eau reste la méthode la plus simple, la plus efficace et la plus économique a ce
jour. Les tanins sont tout d’abord extraits des végétaux par de 1’eau (ou une solution alcaline
diluée, type bisulfite de sodium) entre 60 et 70 °C dans un systéme autoclave a contre-courant.
La solution obtenue est ensuite concentrée puis séchée par atomisation (spray-drying),
permettant d’obtenir une poudre marron rougeatre.*2% Selon leur nature chimique, les tanins

sont dits hydrolysables, condensés ou complexes.?4
11/2.1.1. Les tanins condensés

Les tanins condensés sont constitués d’unités flavonoides, elles-mémes composées d’un
hétérocycle reliant deux cycles phénoliques, appelés anneaux A et B. Selon la présence ou
I’absence de fonction hydroxyle en positions 5 (anneau phoroglucinol ou résorcinol,
respectivement) et 5’ (pyrogallol ou catéchol, respectivement), les deux anneaux présentent des
réactivités différentes conduisant a la formation de quatre unités monoflavonoides

principales.[?l Celles-ci sont représentées en Figure 2.1.

Procyanidine

A: Phloroglucinol
f B: Catéchol

OH

Prorobinetinidine
A: Résorcinol
B: Pyrogallol

o
I

Figure 2.1. Principales unités flavonoides des tanins condenseés.
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Avec généralement plus de 70 % de polyflavonoides dans les extraits secs de tanins
industriels, les proportions des unités principales difféerent selon les essences dont ils sont
extraits.[?] Le type de connexion entre les unités flavonoides et leur réactivité avec d’autres
molécules dépendent de la nature des anneaux. En effet, le caractére nucléophile des positions
6 et 8 de ’anneau A favorise, par autocondensation catalytique,?*! la formation de liaisons
interflavonoides 4,6 (pour les unités profisetinidines et prorobinetinidines) ou 4,8 (pour les
unités procyanidines et prodelphinidines), produisant des oligomeéres de deux & une dizaine
d’unités monoflavonoides.!?! Cette réactivité importante, semblable & celle de phénols issus de
ressources pétroliéres,?®l permet aussi aux tanins de polymériser en présence d’aldéhydes
(formaldéhyde, glyoxal), d’amines (particuliérement 1’hexamine) ou de composés furaniques
(notamment 1’alcool furfurylique), et de produire des matériaux biosourcés a haute valeur

ajoutée (colle, mousses, etc.).[2427.2

11/ 2.1.2. Réactivité sous UV

Comme toute espéce phénolique, les tanins ont des propriétés antioxydantes et agissent
comme inhibiteur de radicaux.[>*° Typiquement, en présence de radicaux, un transfert
d’hydrogene du phénol a I’espece radicalaire réactive conduit a une espece radicalaire phénoxy,
moins réactive. Il a été observé que, sous action de la lumiére (illumination directe ou indirecte)
et en présence d’oxygene, les tanins piegent les radicaux et forment, par délocalisation des
radicaux formés en C4, une structure quinone conjuguée (Figure 2.2). Ce phénomeéne,

conduisant parfois a un effet bathochrome, prend le nom de «reddening » (littéralement

rougissement).t

OH

OH OH

oa—

g OH

a—

Figure 2.2. Mécanisme de formation de chromophore quinone & partir de tanins [Adapté de [34].

De méme, il a été démontré qu’en conditions non oxydantes, certains monoflavonoides
subissent une isomérisation cis-trans. Cette épimerisation peut se faire via plusieurs
mécanismes impliquant une rupture de la liaison C-O du pyrane (Figure A2.1). La nature de
I’intermédiaire résulte en une fermeture suffisamment lente pour permettre la rotation des

liaisons, mais trop rapide pour permettre une réaction avec un nucléophile.[>%l
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11/ 2.2. Synthese de carbones poreux

Les tanins conduisent a un excellent rendement a la pyrolyse d’environ 50 % en masse, et
se sont donc montres pertinents pour le développement de matériaux en carbone. Les matériaux
dérivés de tanins (sous la forme de mousses,** de gels,®>%*! ou de polyHIPESE™) résultent,
aprés traitement thermique, en un carbone dur, non graphitisable (en I’absence de catalyseur),

présentant des propriétés physiques et chimiques intéressantes.!

11/ 3 Des tanins aux carbones poreux par stéréolithographie

11/ 3.1. Résines photosensibles biosourceées

Comme introduit en section 1.2.2.7, les résines photosensibles pour la stéréolithographie
sont genéralement composées de photoamorceurs radicalaires absorbant autour de la longueur
d’onde d’irradiation (405 nm dans le cas de notre imprimante, une SLA J28 de DWS), de
monomeres fonctionnels acrylates (généralement di-, tri- et tétra-fonctionnels) de type
aliphatique et oligomére aromatique, de diluants réactifs et d’éventuels additifs (stabilisants,

plastifiants, absorbeurs UV, etc.) en proportions variables.

11/ 3.1.1. Polymérisation radicalaire des acrylates

Le processus de polymérisation, généralement décrit par trois étapes (amorcage,
propagation et terminaison), permet d’obtenir, a partir de la polymérisation de monomeres en
présence d un amorceur (Figure 2.4), un matériau de structure généralement tridimensionnelle.
Une réaction de photopolymérisation est, par définition, une réaction de polymérisation en
chaine, dont I’étape d’amorcage est de nature photonique (UV, flux d’électron ou rayonnement
gamma). La nature des espéces réactives produites lors de I’amorgage et des monomeres en
présence détermine celle de la polymérisation induite. Cette derniere pourra étre radicalaire,
ionique ou se faire selon un mécanisme de polyaddition.*8*! Dans le cadre de ce mémoire,

seule la polymérisation radicalaire, généralement utilisée en stéréolithographie a 405 nm, sera

abordée.
Amorgage
PA hd R* R* {Radical
lon
Propagation o
R M pue DM, g A Polymére

Figure 2.4. Les différentes étapes d’une photopolymérisation.
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La polymérisation radicalaire concerne principalement les monoméres comportant des
insaturations de type acrylate, méthacrylate, allylique ou vinylique (par ordre de réactivité
décroissant).[*2431 Selon le photoamorceur intégré dans la formulation, I’étape d’amorgage peut
se faire selon deux mecanismes distincts : le mécanisme de type I, générant uniquement des
radicaux par rupture homolytique (caractéristique des photoamorceurs de type cétone
aromatique, éther de benzoine ou cétal benzylique, dits type Norrish 1) ou le mécanisme de
type 11, générant des radicaux et des ions par un processus bimoléculaire (typique des dérivés
benzophénone ou thioxantone, dits Norrish 11).145-4"1 Ces mécanismes sont détaillés en Annexe
2. Le radical ainsi formé réagit avec le monomere acrylate par 1’attaque du carbone le moins
substitué. Ce radical va pouvoir ensuite réagir avec un second monomere et poursuivre la
réaction (Figure 2.5a). Cette réaction exothermique tres rapide résulte, grace a de nombreux
réarrangements et transferts de chaines inter et intramoléculaires, en la formation de réseaux de

polymeére de trés haute masse moléculaire (Figure 2.5b).[#8]
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Figure 2.5. (a) Mécanisme de polymérisation d’un acrylate ; [*>%% (b) Principe de la constitution d’un réseau
acrylate macro-réticulé [Adapté de [1261],

La technique de photopolymérisation radicalaire présente de nombreux avantages : un
temps de réticulation trés court (jusqu’a quelques secondes), une faible demande énergétique
(comparée a une réticulation thermique nécessitant souvent des températures élevées), une
utilisation a température ambiante de lampes (ou de lasers) aujourd’hui trés compactes et, enfin,
une création moindre (voire nulle) de composés organiques volatils. Néanmoins, cette
polymérisation reste extrémement sensible a I’oxygene, inhibant la réaction de polymérisation

par réaction avec les radicaux libres.[!
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11/ 3.1.2. Formulation

Tandis que de nombreux travaux font objet de I’utilisation de résines commerciales,®:-5% i
a été préféré, dans le cadre de ces travaux, 'utilisation d’une résine formulée a partir de
composants simples rentrant généralement dans la formulation plus complexe de résines
commerciales. Cela permet a la fois de s’affranchir d’éventuels risques d’incompatibilité entre
un composant inconnu de la résine (dont la déformulation serait trop complexe) et les
précurseurs biosourcés, mais aussi de faciliter la compréhension des effets de chaque

composant sur les propriétés physiques et chimiques des matériaux ainsi obtenus.

La résine photosensible acrylate, formulée suivant les conseils des équipes de

N3xtDimension de Sartomer France (Groupe Arkema), est un mélange ternaire de :

@ 39.9 %m de pentaerythritol tetraacrylate (PETA, SR295)

@ 39.9 %m de 4,4’-isopropylidenediphenol (CN154 CG), un oligomere dérivé du
bisphénol-A

@ 19.9 %m d’hexanediol diacrylate (HDDA, SR238) en tant que diluant réactif.

auquel est ajouté 0.3 %m de Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)phenylphosphine oxide (BAPO), un
amorceur radicalaire absorbant a 405 nm (Figure 2.6).5%4

Promreogh

HDDA

Photo-amorceur
BAPO

I
PETA /@:Lp/%\
é CN154

0 0
HQCJO o J_cH,

HC CHy

Figure 2.6. Composants de notre résine photosensible acrylate.

Les différents composants sont alors homogénéisés a 1’aide d’une sonotrode pendant 20
minutes, puis une quantité définie de tanins de mimosa, en tant que précurseur biosourcé, est
ajoutée. Le tout est vigoureusement mélangé pendant 10 minutes afin d’obtenir un mélange
visuellement homogene. Les résines photopolymérisables ainsi formulées ont ensuite été
caractérisees en termes de propriétés physico-chimiques et thermiques en vue d’étre appliquées

a I’impression par stéréolithographie de structures a haut rendement a la pyrolyse.
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11/ 3.1.3. Caractérisations rhéologiques

En stéréolithographie, la viscosité de la résine photosensible est un parametre crucial. Dans
la plupart des cas, une viscosité inférieure a 3 Pa's (2 la température d’impression et a un
cisaillement d’environ 100 s%, généralement atteint sous I’action de la plateforme d’impression)
est souhaitée pour favoriser 1’écoulement et 1’auto-nivellement de la résine dans le bac
d’impression.[®>%! Ayant pour but d’obtenir un bon rendement a la pyrolyse, la quantité de
tanins ajoutée aux liants organiques photopolymérisables doit étre la plus importante possible.
Néanmoins, a des quantités de particules supérieures a 30 % massique, les résines se présentent
sous la forme d’une pate ne pouvant donc pas €tre utilisée dans I’imprimante. En effet, les tanins
de mimosa, particulierement hydrophiles, ne sont pas solubles dans la résine acrylate et sont

alors dispersés sous la forme de particules solides (dso = 54.5 um, Figure 2.7a), ce qui contribue
a une augmentation notable de la viscosité.

La viscosité des résines acrylates-tanins ayant une teneur en tanins comprise entre 0 et 30 %
en masse (notés T-0, T-10, T-20, T-25 et T-30) a donc été déterminée (voir Annexe 1) en

fonction du taux de cisaillement pour des valeurs comprises entre 10 et 200 s (Figure 2.7b).
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Figure 2.7. (a) Distribution granulométrique en volume de la poudre de tanins de mimosa ; (b) Viscosité en
fonction du cisaillement des résines acrylates contenant différentes fractions massiques de tanins (de 0 % pour T-
0 a 30 % pour T-30).

Ce comportement, typique des suspensions fortement chargées, s’explique par des
interactions inter-particulaires variables, ainsi qu’a des interactions entre les particules et le
fluide sous contrainte.l58-61 En effet, lorsque la contrainte de cisaillement augmente, les chaines

acrylates deviennent plus mobiles et la friction entre les particules de tanin diminue et, d’un
point de vue macroscopique, la viscosité diminue.

Finalement, gréace a la viscosité initiale de la résine acrylate, la suspension de particules de

tanin reste stable pendant plusieurs jours (voire semaines a température ambiante).
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11/ 3.1.4. Caractérisations chimiques et cinétiques

La structure chimique des suspensions acrylates-tanins a premiérement été étudiee par
spectroscopie FT-IR (voir Annexe 1). Les spectres de la poudre de tanin de mimosa, de la résine

acrylate T-0 et de la résine T-25 sont presentés en Figure 2.8.

1
o T

Tanins de mirhosa

Transmission (u.a.)

T T T T T T T T — T T T —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d'onde (cm™)
Figure 2.8. Spectres FT-IR des résines T-0, T-25 non polymeérisées et de la poudre de tanin de mimosa.

Le spectre de la résine acrylate T-O révele des bandes caractéristiques typiques des
formulations (meth)acrylates photosensibles, dont les bandes & 2920 cm™ (élongation
asymétrique du groupement C-H), 1720 cm™ (vc-o0, groupement ester), 1635 cm™ (vibration
d’élongation des liaisons C=C du groupement vinyle), 1180 cm™ (vc.o-c ester) et a 810 cm™?

(flexion hors plan des liaisons C-H du groupe vinyle).[626°l

Les bandes liées a 1’élongation du groupement -OH des composés phénoliques sont
associées a 1’oligomere CN154CG. Le spectre infrarouge des particules de tanin met en
évidence les bandes caractéristiques des polyflavonoides avec une large bande & 3250 cm™, de
multiples signaux liés aux vibrations des aromatiques (principalement C=C-C a 1605 et 1510
cm™) et une forte bande autour de 1020 cm™ attribuée a 1’étirement des liaisons C-O des groupes

méthoxy.[64

Les bandes caractéristiques de chaque composant acrylate et tanin restent distinctes sur les
spectres des résines contenant des tanins et permettent ainsi de réaliser un suivi cinétique par
FT-IR.
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Ainsi, la réactivité des résines photosensibles a été évaluée par suivi de la bande C=C des
fragments acrylates (a 1635 cm™, le suivi pouvant se faire de maniére identique avec la bande

a4 810 cm™) [%% apres différents temps d’irradiation dans un four de polymérisation UV (405

nm).

Le degré de conversion de la double liaison (a)) a été déterminé a partir des spectres IR

suivant I’équation (2.1) :

a=— (2.1)
avec A; I’absorbance de la fonction réactive au temps t.

La vitesse apparente de polymérisation, da/dt, a ensuite été calculée comme la
différentielle du degré de conversion par rapport au temps. Les courbes de cinétique obtenues

sont présentées en Figure 2.9
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Figure 2.9. (a) Conversion () des doubles liaisons C=C ; (b) Vitesse de polymérisation des résines T-0 a T-30
en fonction du temps avec un zoom sur la zone encadrée.

Apres 3 secondes d’irradiation, la résine acrylate T-0 atteint une conversion de plus de 55 %
puis atteint tres rapidement un plateau, a environ 57 %, correspondant a la conversion critique

du systéme en présence d’oxygene.

L’ajout de tanins dans la résine photosensible conduit a une diminution de la vitesse de
polymeérisation et, par conséquent, a une conversion réduite a 3s (entre 1 et 6 %). Un temps
d’induction de quelques secondes est observé pour la résine T-30, alors que celui-ci est

indécelable a I’échelle des mesures pour les autres résines chargées en tanins.
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Il reste intéressant de noter que la conversion atteinte aprés 300s d’irradiation reste
sensiblement identique pour toutes les résines. La diminution de vitesse de polymérisation peut
non seulement étre attribuée aux motifs aromatiques des flavonoides (absorbant, bien que
faiblement, a 405 nm, voir Figure A2.7, Annexe 2.) mais aussi, et surtout, au phénomene de
rougissement des tanins de mimosa observé lors du suivi des bandes caractéristiques des

composes par FT-IR.

En effet, sur les spectres des résines contenant des tanins, une atténuation de la bande a
3250 cm™ et une augmentation de la bande & 1720 cm™ sont observées simultanément avec
I’augmentation du temps d’irradiation, alors qu’aucun changement significatif n’a pu étre
observé sur le spectre de la résine T-0 (Figure 2.10).
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Figure 2.10. lllustration du phénomene de rougissement par suivi FT-IR des bandes a 3250 cm™ (élongation -
OH) et a 1720 cm* (élongation C=0) de (a) la résine T-0 et (b) de la résine T-30.

Ces effets d’absorption de la lumiere et d’inhibition de la polymérisation peuvent s’avérer
intéressants pour les performances d’impression. En effet, il est d’usage d’intégrer aux
formulations photosensibles un composé, nommé photo-inhibiteur, dont le role est de définir
des zones d’inhibition de la polymérisation afin de controler 1’épaisseur de couche réticulée, et,

par conséquent, la précision d’impression. Les tanins semblent pouvoir jouer ce réle.
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11/ 3.1.5. Performances d’impression

Le modele dit de Jacobs!® est un modeéle fondamental pour la stéréolithographie permettant
de déterminer 1’énergie nécessaire a apporter au systéme photosensible (Ec, mJ-cm) pour que
la résine atteigne son point de gel (transition de 1’¢état liquide a solide). Cette énergie, présentée
en équation (2.3), est dérivée de la loi de Beer-Lambert (équation (2.2)), et est controlée par la
puissance du laser (P, W), le diamétre de la source lumineuse (Wo, um), la vitesse de balayage
du laser (Vs, m-s™1) ainsi que la profondeur de pénétration de la lumiére (Dp, um), définie comme
la profondeur de résine pour laquelle ’irradiance | (W-m) est équivalente & environ 37 % (1/e

avec In(e)=1) de I’irradiance a la surface de la résine, 1o.16"]

I(x,y,2) =1(x,y,0).exp(—2,3.£.[PI]y.z) = I(x,y,0).exp <— Di> (2.2)
2

avec &, le coefficient d’extinction molaire de la résine (mol™*-Lt-m™) et [PI],, la concentration

initiale en photoamorceur (molL™?).

b= [1ae=(2)" e o -2

in - - T . Wo. [/S .eXp( Dp VVOZ) (23)
Des relations semi-empiriques simplifiées (appelées « Working Curves ») dérivées de ces

équations mettent ainsi en relation 1’épaisseur de couche solidifiée aprés irradiation, Cq (Um),

Dy, Ec et I’exposition maximale a la surface Emax, (MJ-cm).

ETEP"LaX)
c

Cq= Dpln( (2.4)

Emax est déterminée par I’application de I’équation (2.5) :[6]

2 P
E_ = ’_ 25
max T WO . [/S ( )

Dy et Ec¢ sont caractéristiques d’une résine pour une imprimante donnée. Une imprimante

DWS J28 (de type bottom-up) a été utilisée dans le cadre des différentes études présentées dans
ce manuscrit. Cette imprimante est équipée d’un laser 405 nm, de puissance 32 mW et de
diameétre de faisceau de 17 um dont la vitesse de balayage peut étre ajustée entre 10 et 5000
mm-s pour un nombre défini de couches (souvent réparti en trois blocs d’impression pour
lesquels les vitesses de balayage du laser sont différentes afin d’assurer une bonne adhésion a
la plateforme, une bonne tenue mécanique et une bonne résolution). Enfin, I’épaisseur de ces

couches est ajustable entre 10 et 100 pum.
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Les parametres de performance d’impression ont été estimés pour les différentes teneurs en
tanins par régression linéaire de Cq4 en fonction du logarithme de Emax. Le tracé des Working
Curves est présenté en Figure 2.11 tandis que les valeurs de la profondeur Dy et de Ec sont

regroupées en Table 2.1.
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Figure 2.11. (a) « Working curves » des différentes formulations de résines acrylate-tanins ; (b) Profondeur de
pénétration de la lumiére (Dy) en fonction de la teneur en tanins dans la résine.

Table 2.1. Estimation des parametres du modele de Jacobs.

Echantillon Dp (um) Ec(mJ-cm)
T-0 339 17
T-10 279 94
T-20 137 155
T-25 127 151
T-30 99 351

Comme attendu, la profondeur de polymérisation diminue avec 1’augmentation de la
quantité de tanins de mimosa dans la résine, avec des valeurs comprises entre 339 um (pour T-
0) a 99 um (pour T-30). La valeur critique d’exposition (Ec), déterminée pour la résine T-0, est
relativement faible avec une valeur de 17 mJ-cm, mais reste néanmoins comparable avec les
données rapportées dans la littérature.®®"% 1’¢énergie critique d’exposition augmente
significativement avec la teneur en tanins avec, par exemple, des valeurs de 67 et 151 mJ-cm™
pour T-5 et T-25, respectivement. Les données issues des Working curves confirment que les
tanins de mimosa peuvent étre considérés comme des photo-inhibiteurs, et qu’ils contribuent a

une amélioration des performances d’impression.
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11/ 3.1.6. Caractéristiques thermiques

Les températures de transition vitreuse (Tg), données caractéristiques des différentes
formulations, ont été obtenues par calorimétrie différentielle a balayage (DSC) et estimées par
la méthode des tangentes (Figure 2.12). L’ajout de particules de tanin conduit a une diminution
de la Tq de 126 °C, pour la résine T-0, a 115 °C pour la résine T-25. Cette diminution indique
généralement des interactions interfaciales répulsives entre la résine et la surface des particules
[72-731 ou une augmentation du volume libre prés de I’interface charge/matrice.[”*l Néanmoins,
dans le cas des composites acrylates-tanins, cette diminution indique une augmentation des
interactions interfaciales et le déplacement apparent du temps de relaxation du polymeére

résultant de I’ajout d’une charge élevée de microparticules rigides.[”> !
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Figure 2.12. Détermination de la T4 par la méthode des tangentes pour les résines (a) T-0 et (b) T-25 (rampe de
chauffe de 10K-min).

Le comportement thermique des différentes résines a ensuite été évalué par analyse

thermogravimétrique (ATG) couplée a la spectrométrie de masse (Figure 2.13).

La résine T-0 polymérisée sous UV commence a se dégrader a partir de 320 °C, puis est
entierement dégradée en un résidu carboné a 680 °C avec une perte de masse observée
d’environ 85 %. Ces dégradations correspondent a la dépolymérisation des acrylates a haute
température, ainsi qu’a la scission radicalaire aléatoire des chaines acrylates « libres »,
conduisant a des fragments volatils tels que des dérivés vinyliques (m/Z = 55, Figure 2.12b),

d’éthyleéne et de méthane.

Le rendement quantitatif de ces composés de faible masse moléculaire dépend de la stabilité
des radicaux formés lors de la dépolymérisation, mais aussi des réactions (éliminations de

groupements partants ou réarrangements) ayant lieu sur les différentes chaines.[’778l
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Figure 2.13. (a) ATG sous argon des résines acrylates-tanins polymérisées ; la perte de masse des tanins de
mimosa est donnée a titre de comparaison. Par souci de clarté, seule la courbe DTG de la résine T-30 est
présentée, les autres courbes DTG étant similaires ; (b) ATG de la résine T-25 avec suivi par spectrométrie
de masse des espéces formées lors des différentes étapes de dégradation.

En présence de tanins, trois régions de perte de masse peuvent étre identifiées. La
premiére région, située entre 30 et 170 °C, avec un pic de DTG autour de 132 °C, correspond a
I’évaporation de 1’eau présente dans la résine et résultant de la condensation intramoléculaire
des groupements hydroxyles des tanins, mais aussi a la formation de petits composés volatils
(CO, COy) libérés par la résine (Figure 2.12b). La deuxiéme région, entre 170 °C et 310 °C,
avec un pic DTG autour de 260 °C, correspond principalement a la dégradation des chaines
vinyliques terminales de la résine acrylate.[”®! Enfin, la décomposition des segments rigides de

la résine et la formation de la matiére carbonée se produit entre 310 et 680 °C.

Comme souhaité, 1’ajout de tanin dans la résine acrylate conduit a une augmentation
significative (et linéaire) du rendement a la pyrolyse a 800 °C avec des valeurs de 11.7 % et
20.8 % pour T-0 et T-30, respectivement (Table A2.1, Annexe 2). En outre, pour tous les

échantillons, le taux de cendres est resté inférieur a 0.5 % en masse.

Bien que les résines acrylates-tanins présentent une Tg, une stabilité thermique et une
cinétique de polymérisation légerement inférieures a la résine acrylate seule, I’ajout des
particules de tanins permet d’augmenter la précision d’impression par stéréolithographie, mais
permet surtout une augmentation significative du rendement a la pyrolyse. Ainsi, il est tout a
fait possible et pertinent d’imprimer, par stéréolithographie, des structures a haut rendement

carbone a partir de ces résines acrylates-tanins.
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11/ 3.2. Des composites acrylates-tanins aux carbones 3D
11/ 3.2.1. Effet du taux de tanins

L’effet de la quantité de tanins (de 0 a 30 % en masse) sur les propriétés des carbones poreux

a été étudié a travers la caractérisation structurale, texturale et physique de ces derniers.

11/ 3.2.1.1. Morphologie et propriétés chimiques

Différentes structures (cubes de 10 mm d’aréte et tétrakaidécaedres de dimensions
extérieures 15.4 mm x 15.4 mm x 15.4 mm et épaisseur de brins de 200 um, présentés en Figure
2.14) ont tout d’abord été imprimées en couches de 30 um d’épaisseur a partir des résines T-0
a T-30 étudiées en section 3.1. Ces architectures ont ensuite été pyrolysées a 900 °C sous un
flux constant de N2 (75 mL-min™) selon le programme suivant: une premiére rampe de
1.5 °C-min’! de la température ambiante & 400 °C précéde une isotherme de vingt minutes a
400 °C, puis est suivie d’une seconde rampe de 2.5 °C-min? jusqu’a 900 °C, température
maintenue pendant une heure. Finalement, le programme de pyrolyse s’est terminé par un
refroidissement libre sous N2 jusqu’a température ambiante. Les carbones ainsi obtenus seront
nommés CT-0, CT-10, CT-20, CT-25 et CT-30.

(@)

et
S, ¢ \*‘,*.3 2
G 20

T-0 T-10 T-20
(b)

CT-0 CT-10 CT-20 CT-25 CT-30

Figure 2.14. Tétrakaidécaedres imprimés par stéréolithographie avec différentes teneurs en tanins augmentant de
gauche a droite (de 0 a 30 % en masse) (a) avant et (b) aprés pyrolyse a 900°C.

A I’issue de la pyrolyse, et quelle que soit leur architecture, un retrait linéaire de 25 % dans
chaque direction a été mesuré pour les structures contenant des tanins ; tandis qu’un retrait de
40 % en z et de 30 % dans les directions x et y, a été obtenu pour les structures imprimeées en
résine T-0. Ce phénoméne de retrait résulte, notamment, de 1’évolution de la quantité de
matieres volatiles lors de la carbonisation. De méme, alors qu’elles restent imperceptibles sur
les carbones CT-20 a CT-30, une déformation notable peut étre observée sur les architectures
CT-0.
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En effet, lors de la pyrolyse, la matrice acrylate est progressivement chauffée a des
températures supérieures a sa température de transition vitreuse (entre 115 et 126 °C selon la
quantité de tanins) et entre, par consequent, dans un état plus flexible, sujet & déformation.
Comme les tanins se dégradent moins rapidement que la résine a ces températures, ils
permettent la stabilisation de la structure pendant cet état plastique et réduisent ainsi le

gauchissement dans les différentes directions.

Les taux de carbone, hydrogene, azote et soufre, mesurés, et d’oxygene estimé par
différence, des carbones imprimés en 3D sont rassemblés en Table A2.2. Il est important de
noter que pour 1’ensemble des carbones obtenus, la teneur en azote est trés faible et que
I’oxygéne est présent en quantité significative. Ces mesures sont en accord avec les
compositions de divers carbones dérivés de tanins de mimosa. Néanmoins, compte tenu des
incertitudes habituelles sur ce type d’analyse, il est difficile de considérer que les échantillons
soient réellement différents en termes de composition et aucune tendance claire n’est observée.
Il est donc pertinent de supposer une composition moyenne en C, H, N, S et O d’environ 95,

1.3, 0.3, 0 et 3.4 % en masse, respectivement.

11/ 3.2.1.2. Propriétés structurales

La nanostructure des matériaux carbonés a été évaluée par microscopie électronique en
transmission (MET). Comme attendu avec ce type de précurseur phénolique et en 1’absence de
catalyseur de graphitisation (généralement du nickel),’®! une structure hautement désordonnée
a été observeée pour tous les échantillons (Figure 2.15). Toutefois, les images a haute résolution
et la présence d’un halo défini obtenu par transformée de Fourier (FFT) ont révélé 1’existence

de nano-domaines lamellaires dispersés dans cette matrice désordonnée.

(a) (b)

Figure 2.15. Images MET a haute résolution de (a) CT-0 et de (b) CT-30.
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Ces observations ont été confirmées par les spectres Raman obtenus a 532 nm et a 638 nm,
typiques de carbones fortement désordonnés (Figure 2.16a). En effet, au premier ordre, la bande
D (dont le maximum se situe autour de 1350 cm™) est trés large et présente un épaulement
autour de 1170 cm™. La bande G, centrée autour de 1600 cm™, est presque aussi large. Les
spectres restent trés similaires d’une formulation a 1’autre, avec une tres 1égere différence pour
le carbone dérivé de la résine T-0, présentant une vallée entre les bandes D et G un peu moins

profonde.

Finalement, le rapport d’intensité des bandes D/G & 532 nm est trés proche de 1 et augmente
legérement de 1.01 a 1.04 pour les échantillons CT-0 et CT-30, respectivement. Compte tenu
du caractére trés desordonné de ces carbones, cette évolution correspond a une légéere

augmentation de la taille des domaines cohérents (La).
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Figure 2.16. (a) Spectres Raman complets obtenus a une longueur d’onde de 532 nm ; (b) Spectres du premier
ordre obtenus a la longueur d’onde de 638 nm. Les spectres ont été volontairement décalés le long de 1’axe
d’intensité (dont les unités sont arbitraires) ; (c) Taille des domaines cohérents en fonction de la quantité de

tanins ajoutée initialement ; (d) Ajustement des spectres obtenus en (b) pour CT-0 et CT-30 selon la méthode

détaillée en 8% ; (e) Profils DRX des différents carbones.

Les spectres du premier ordre obtenus a 638 nm (Figure 2.16b) montrent, par rapport aux
spectres a 532 nm, un déplacement de la bande D vers des nombres d’ondes plus faibles (1320
cm™) tandis que la bande G reste fixe. Les rapports d’intensité ont également augmenté, mais
la tendance observée précédemment reste la méme. Les ajustements des spectres des
échantillons CT-0 et CT-30 (Figure 2.16d) ont permis de déterminer les demi-largeurs a mi-

hauteur de la bande G qui ont diminué de 59.5 cm™ pour CT-0 & 55.2 cm™* pour CT-30.18%
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Ces données contribuent a I’obtention des valeurs de LaRraman, calculées a partir de I’équation
A1.8 (Annexe 1). En moyenne, Laraman augmente légerement de 1.6 & 2.5 nm avec des valeurs
tres proches pour les différentes formulations contenant des tanins (Figure 2.16c¢).

Finalement, les profils DRX des échantillons carbonés (Figure 2.16e), confirment une
nouvelle fois I’existence de nano-domaines de carbone cristallin dans une matrice hautement
désordonnée. En effet, la réflexion 002 apparait comme une trés large bande avec un maximum
a I’ange de Bragg 26 de 20 a 24° et les bandes 10¢ (20 = 44°) et 11¢ (20 = 80°) apparaissent
comme des réflexions larges et peu intenses, ce qui est effectivement typique du carbone
désordonné. La taille des domaines cohérents, déterminée a partir de I’équation (A1.6), est de
I’ordre de 2 nm, ce qui est en accord avec les valeurs obtenues en spectrométrie Raman. Enfin,

les fortes intensités observées aux angles faibles indiquent la présence de microporositeé.

11/ 3.2.1.3. Propriétés texturales

La densité apparente des structures 3D s’est montrée dépendante du rapport acrylates/tanins.
Le carbone obtenu a partir de la résine acrylate non chargée est plus dense (0.44 g-cm=) que
ses homologues chargeés, avec des valeurs de densité apparente comprises entre 0.305 et 0.408
g-cm™ pour des teneurs en tanins augmentant de 10 & 30 % en masse (détails en Table A2.3).
Cette différence significative peut étre expliquée par la différence de retrait entre les
échantillons non chargés et chargés de tanins. En revanche, les densités squelettiques des
carbones sont, a I’erreur de mesure prés, identiques avec une valeur moyenne de 1.80 g-cm™,

La porosité totale, particulierement élevée, des échantillons, comprise entre 78 et 83 %, est

principalement liée a la dépolymérisation des acrylates et aux gaz libérés lors de la pyrolyse.

Les images obtenues en Microscopie électronique a balayage (MEB, Figure 2.17a) révélent,
pour chaque échantillon, une surface plutét lisse sur laquelle apparaissent quelques cratéres
permettant aux gaz formés de s’échapper. En revanche, apres fracture des architectures, une
porosité interne étendue est visible. L’échantillon CT-0 présente principalement de larges pores
ovoides tandis que des pores plus étroits sont visibles sur les architectures des carbones
contenant des tanins. Cette porosité, aussi observée par tomographie aux RX (Figure 2.17b),
apparait homogeéne au sein de chaque structure. Ces résultats sont importants, car, contrairement
a certains carbones pyrolytiques imprimés par SLAP? ou dérivés de polyHIPEs de tanins, 378
aucune stratégie de synthese particuliére n’a été utilisée ici pour obtenir des pores en si grand

nombre et de fagon plutét homogene.
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Taux de tanins

Figure 2.17. (a) Images MEB de la surface et d’une zone fracturée des échantillons CT-0 et CT-30 ; (b) Coupe
transversale, obtenue par tomographie RX, d’une structure cubique creuse imprimée par SLA.

L’influence de la teneur en tanins sur la taille des pores a premiérement été étudiée par
physisorption de N, et de H..®% Le dégazage des échantillons CT-0 et CT-10 s’est avéré
particulierement long, ce qui indique une porosité extrémement étroite, empéchant toute mesure
d’adsorption correcte. Néanmoins, les propriétés texturales des échantillons CT-20, CT-25 et
CT-30 ont pu étre déterminées. L’ensemble des paramétres texturaux sont présentés en Annexe
2, Table A2.3.

Les isothermes d’adsorption-désorption présentées en Figure 2.18a sont de type la,
caractéristiques des matériaux microporeux dont les micropores sont principalement étroits
(largeur inférieure @ 1 nm),’® confirmant les observations issues des profils DRX. Les
isothermes présentent une hystérese a basse pression, liée a une désorption lente dans ces pores
trés étroits. La quantité¢ d’azote et d’hydrogene adsorbée a globalement augmenté avec la
quantité de tanins et plus particulierement entre CT-20 et CT-25. Ainsi, I’aire BET et la surface
accessible Sniprr ont également augmenté avec la quantité de tanins ajoutée dans la résine

photoréactive avec des valeurs de 265 a 375 m?-g™* et de 850 a 910 m?.g%, respectivement.

La grande différence entre les valeurs de Ager et de Sniorr peut étre expliquée par le fait
que la méthode BET sous-estime 1’aire accessible lorsqu’un nombre important de pores a un
diamétre inférieur & 0.7 nm, mais aussi, car la Sn.orr a été calculée par la combinaison des
isothermes d’adsorption de N> et de Hz dont les molécules ont un diamétre respectif de 0.35 et

de 0.3 nm. Par conséquent, H> a accés a une surface poreuse que N2 ne peut pas pénétrer.
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Figure 2.18. (a) Propriétés texturales des échantillons CT-20 a CT-30 déterminées par physisorption: (i) et (ii)
Isothermes d’adsorption (symboles pleins) — désorption (symboles vides) de N et H; ; (iii) Distribution de tailles
de pores ; (iv) Volumes de pores cumulés calculés par le modéle 2D-NLDFT ; (b) Propriétés texturales
déterminées par intrusion de mercure : (i) courbes d’intrusion ; (ii) distribution de tailles de pores.

Les trois matériaux présentent des distributions de tailles de pores similaires, la principale
différence étant une 1égére augmentation des micropores d’environ 0.7 nm avec I’augmentation
du taux de tanins entre 20 et 25 %. Le volume total de pores, Vr, principalement attribué aux
micropores, est assez faible avec des valeurs mesurées entre 0.20 et 0.23 cm®.g?. Ces
micropores se situent, pour la majorité d’entre eux (75 % pour CT-20 et 65 % pour CT-30),
dans la gamme des ultra-micropores avec un diamétre moyen de 0.58 + 0.2 nm. Cela souligne
le fait que seules les molécules de Hz sont capables de former une bicouche a I’intérieur de ces
pores conduisant a la différence observée entre Ager et Sniorr. La fraction d’ultra-micropores
correspondant a des diametres inférieurs a 0.5 nm, et pour laquelle la bicouche de H> ne peut
pas étre formée, diminue légérement de 65 % pour CT-20 a 59 % pour CT-30, mais reste

toutefois importante.

L’analyse des méso- et macropores par porosimétrie au mercure a confirmé que la porosité
des matériaux carbonés pouvait étre majoritairement attribuée & de grands pores (comme
précédemment observé en MEB et en Tomographie aux RX) dont la distribution de tailles est
centrée sur un diamétre d’environ 10 um (Figure 2.18b). Pour tous les échantillons, la
distribution de tailles de pores est large et plutdt multimodale avec des pores dont les diametres
couvrent trois ordres de grandeur. L ajout de tanins dans la résine photoréactive a conduit a une
diminution du diametre median des pores (calculé par ’application de I’équation de Washburn,
équation A1.10, Annexe 1) de 14 um pour CT-0 a 5 um pour CT-30. Cette porosité large et

connectée pourra facilement étre développée par un processus d’activation.
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11/ 3.2.1.4. Propriétés électriques

La conductivité électrique d’une structure en carbone varie fortement en fonction de la
texture, elle-méme fonction du précurseur et du traitement thermique. Les différents carbones
3D ayant des densités squelettiques et des porosités similaires, leurs conductivités électriques
le sont aussi, avec des valeurs comprises entre 6.05 et 7.1 S-cm™ (Table A2.4). De méme, la
conductivité électrique du solide exempt de toute porosité, calculée a I’aide de I’équation A1.16,
(Annexe 1) est comprise entre 43 et 59 S-cm™. Cette gamme étroite de valeurs, raisonnable
compte tenu des approximations de I’équation A1.16, est typique des carbones vitreux avec des
valeurs rapportées dans la littérature entre 11 et 70 S-cm™.[48] Cette conductivité modérée

peut étre intéressante pour des applications en blindage électromagnétique.[®!

11/ 3.2.1.5. Propriétés mécaniques

Les mesures mécaniques en compression ont été réalisées sur des cubes de carbone de 5
mm d’aréte. Les courbes contrainte-déformation des carbones 3D, présentées en Figure 2.19,
permettent de déterminer la résistance a la rupture et le module d’Young (MPa). La résistance
a la compression est définie comme la contrainte la plus élevée avant la premiere rupture et le
module d’Young est défini comme étant la pente de la partie linéaire de la courbe de

compression.

Pour les différents échantillons, la contrainte augmente rapidement et, apres un premier pic,
chute fortement, ce qui indique une rupture fragile du matériau. La répétition de ce phénomeéne
(augmentation puis chute de la contrainte) tout au long de la compression conduit a un profil en
dents de scie expliqué par la propagation de fissures dans la matrice carbonée. Ce comportement
laisse ensuite place a une densification progressive du matériau, a des déformations supérieures
a 35 %.

En raison d’une structure plus dense, les échantillons imprimés avec la résine acrylate non
chargée en tanins ont montré une résistance a la compression et un module d’Young
relativement élevés avec des valeurs de 2.9 MPa et 156 MPa, respectivement. L’ajout de 10 %
en masse de tanins a conduit a une diminution significative des propriétés mecaniques (1.4 et
83 MPa) mais, grice a un regain de densité par I’ajout d’une quantité plus importante de tanins,
les propriétés des carbones 3D augmentent a nouveau pour atteindre des valeurs proches de
celles de I’échantillon de CT-0 (Figure 2.19b et Table A2.5).
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Figure 2.19. (a) Courbes caractéristiques de contrainte-déformation des structures en carbone soumises a une
compression uniaxiale quasi-statique ; (b) Module d’Young et résistance a la rupture des carbones 3D en
fonction de la quantité initiale de tanin dans la résine photoréactive.

De méme, en raison de la réduction de porosité avec la teneur en tanins, les matériaux sont
devenus plus fragiles, comme I’indique la réduction de la déformation a la rupture, avec des
valeurs diminuant de 7.0 & 2.8 %. Ainsi, les tanins ont contribué a I’augmentation du rendement
en carbone, au maintien de la structure lors de la pyrolyse et a un ajustement des propriétés
texturales. Néanmoins, ces charges biosourcées n’apparaissent comme un réel renforcement

mécanique qu’a des quantités supérieures a 20 %.

L’application de la stéréolithographie & une formulation photopolymérisable contenant des
tanins s’est donc avérée étre une technique rapide et efficace pour obtenir des carbones aux
propriétés intéressantes et adaptables. Ces matériaux extrémement poreux, obtenus sans
stratégie de synthese particuliére (polymérisation d’émulsions, utilisation de porogeénes liquides
ou solides, etc.) et contenant une part non négligeable de précurseurs renouvelables et

biosourcés, se montrent particulierement prometteurs pour un grand nombre d’applications.

11/ 3.2.2. Effet de la formulation acrylate

La premiére génération de carbones architecturés derivés de tanins a prouveé la possibilité
d’obtenir des structures ayant un bon rendement a la pyrolyse et de bonnes propriétés
mécaniques. Néanmoins, la relation directe entre la formulation de la résine photoréactive
(notamment la base acrylate) et les propriétés mécaniques des architectures carbonées n’a
jamais réellement été étudiee, et seule des tendances génerales, caractéristiques des materiaux
poreux (i.e., augmentation de la resistance a la rupture et du module d’Young avec la densité)
ont été observées. Ainsi, la compréhension des effets des composants photopolymérisables sur

les propriétés finales du carbone est particulierement importante.
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Pour étudier cet effet, différentes résines acrylates-tanins ont été préparées a partir d’un plan
d’expériences (Design of Experiment, DOE). Trois cubes de 7 mm d’aréte ont ensuite été
imprimés par SLA a partir de ces résines et pyrolysés a 900 °C selon un programme permettant
une meilleure diffusion des gaz formés lors de la décomposition du composite et ainsi prévenir

les possibles craquements durant la carbonisation :

o 1.5°C-min’tjusque 300 °C, isotherme de 60 minutes
o 1°C-min? jusque 400 °C, isotherme de 60 minutes
o 2°C-min’t jusque 900 °C, isotherme de 60 minutes.

Finalement, les propriétes de ces architectures carbonées ont été déterminées et etudiees de
maniére rationnelle par une analyse statistique connexe au DOE.!®"l Les composants de la résine
photoréactive (CN154, dont la fraction sera désignée par A ; PETA, désignée par B et HDDA,
désignée par C), sont variables, tandis que les quantités de photoamorceur (BAPO) et de tanins

sont fixées a 0.3 %m et 25 %m, respectivement.

L’un des paramétres les plus importants pour la formulation des résines pour la SLA est le
contr6le de la viscosité de la résine (fixée généralement a 3 Pa-s). Ainsi, pour éviter une
augmentation drastique de la résine par 1’ajout de quantités trop importantes de CN154
(viscosité de 1.55 a 2.50 Pa-s a 65 °C), des contraintes ont été fixées notamment pour que la
viscosité des différentes résines soit inférieure a celle de la résine dite de « référence » présentée
en section 11/ 3.1.2 (Figure 2.20).

(2.6)

La durée d’impression des cubes étant réduite (environ une heure), les effets d’une viscosité
trop faible sur la sédimentation des tanins dans la suspension n’ont pas été considérés.
Cependant, certaines contraintes et parametres supplémentaires (tels que les parametres

d’impression) auraient pu rentrer dans la conception du DOE.

Le rendement en carbone et les propriétés mécaniques ont été choisis comme réponses a
intégrer au DOE. En effet, le rendement en carbone, que nous cherchons a maximiser, est un

parametre essentiel dont dérivent de nombreuses propriétés telles que la porosite et le retrait.
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De méme, les propriétés mécaniques en compression, incontournables dans les
caractérisations des carbones poreux, permettent une meilleure comparaison avec d’autres
matériaux ainsi qu'une meilleure compréhension des conditions dans lesquelles les structures

peuvent étre utilisées.

La présente étude a été réalisée avec ’aide du logiciel Design Expert 13. Le modele
comprend, selon un modeéle cubique réduit (détaillé en section 2.4, Annexe 2), quatre sommets,

huit points factoriels et un point central.

A: CN154 CG
0.8

Composant acrylate — Fraction massique

Formulation CN154CG PETA HDDA
0<A4A<04 0<B=<04 02c=sC=s1
1 0 0 1
2 0.4 0 0.6
3 0 0.4 0.6
oz o 4 0.4 0.4 0.2
5 0.2 0 0.8
6 0 02 0.8
O O 7 0.4 0.2 0.4
< 8 0.2 0.4 0.4
9 0.2 0.2 0.6
° ° 10 0.1 0.1 0.8
11 0.3 0.1 0.6
. 3 12 0.1 0.3 0.6
B:PETA C:HDDA 13 03 03 04

Figure 2.20. Plan d’expériences avec contraintes. A : CN154, B : PETA, C : HDDA.

11/ 3.2.2.1. Propriétés des carbones

Tandis que les distributions de tailles de pores des différents carbones 3D obtenue par
intrusion de mercure (Figure 2.21a) sont similaires, la modification de la formulation acrylate
conduit a des différences significatives au niveau de la densité des carbones (allant de 0.38 a
0.47 g-cm™). Les différentes structures présentent une porosité trés importante (de 72 & 79 %)

affectant significativement les propriétés mécaniques (Table 2.3).
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Figure 2.21. (a) Distribution de tailles de pores obtenue par porosimétrie au mercure ; (b) Courbe contrainte-
élongation de quelques carbones étudiés ; (c) Evolution du module d”Young en fonction de la fraction massique
initiale ’HDDA.
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Table 2.3. Propriétés des carbones dérivés des formulations présentées dans le plan d’expériences.

Rendement a Contrainte a Elongation a Module

No. la pyrolyse po 3 ps 3 la compression la rupture d’Young
1 16.8 0.411 1.620 0.746 2.6 3.72 67.9
2 18.9 0.467 1.624 0.732 3.6 3.92 197.7
3 19.1 0.399 1.694 0.764 1.6 2.55 85.3
4 20.8 0.404 1.847 0.781 4.3 1.67 205.0
5 17.3 0.447 1.656 0.730 1.1 2.24 100.2
6 16.2 0.385 1.779 0.784 0.6 5.90 20.9
7 20.5 0.422 1.755 0.759 4.7 3.88 205.5
8 21.3 0.432 1.756 0.757 5.7 4.62 203.3
9 18.6 0.433 1.720 0.748 35 1.66 160.0
10 17.2 0.427 1.793 0.767 1.3 6.01 65.0
11 20.3 0.457 1.716 0.734 1.8 3.58 113.6
12 16.4 0.463 1.666 0.722 1.7 1.96 120.5
13 21.5 0.419 1.689 0.752 6.4 4.94 203.9

La forme des courbes de compression présentées en Figure 2.21b (ou I’on peut voir les
résultats représentatifs de certains carbones dérivés du plan d’expériences) souligne un
comportement fragile-élastique typique de ces matériaux a faible taux de déformation (entre
1.6 et 6 %).

Les propriétés mécaniques des carbones produits (Table 2.3) s’avérent supérieures a celles
des carbones étudiés en section 11/ 3.2.1, mais aussi a celles d’autres carbones fabriqués par
stéréolithographie dont la résistance & la compression a été estimée & environ 0.1 MPa.[4l En
outre, les monolithes 3D ont montré des propriétés proches de celles de mousses de carbone
dérivées de lignine (avec une résistance a la compression allant de 0.4 a 5 MPa selon le
précurseur et la technique employée)®-°% et bien supérieures a celles de monolithes cellulaires
carbonés dérivés de tanins et de densités similaires (dont résistance a la compression est

comprise entre 1 et 2 MPa).13"81

Comme attendu, les propriétés mécaniques finales dépendent de la composition initiale de
la résine. Une réduction générale de la résistance a la compression et du module d’Young est
observée avec 1’augmentation de la fraction massique d’HDDA (Figure 2.21c). En effet, les
carbones issus des formulations contentant 20 a 30 % en masse de HDDA présentent un module
d”Young autour de 205 MPa, tandis que 1’ajout du diluant dans les résines conduit a des modules
plus faibles, fluctuant entre 100 et 60 MPa pour 45 %m et 60 %m de HDDA, respectivement.
En tant que diluant réactif, ’"HDDA n’est pas connu pour étre un excellent promoteur de dureté

dans les résines,®>%2 ce qui est aussi observé dans les propriétés des carbones.
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Enfin, a une quantité donnee de HDDA, la corrélation entre une densité et des propriétés

mécaniques plus élevées, caractéristique des matériaux poreux, apparait.994

11/ 3.2.2.2. Résultat du design d’expériences et analyse statistique

La corrélation entre les fractions des différents composés acrylates de la résine
photoréticulable et les propriétés résultantes des carbones poreux 3D a été modélisée a 1’aide
d’un mode¢le cubique réduit de Schéffé selon les équations (2.7), (2.8) et (2.9) :

Rendement en carbone
= 349154+ 46.456 B + 16.882 C —91.991 AB — 19.410 AC

— 43.285 BC + 148.027 ABC 7
Résistance a la compression
=27.092 A + 35.3998 B + 2.72289 C — 131.56 AB — 40.0722 AC 2.8)

— 58.2379 BC + 246.935 ABC

Module d'Young
= 673.687 A+ 1037.56 B + 66.471 C — 3038.51 AB — 542.404 AC (2.9)
—1505.21 BC + 4910.16 ABC

L’évaluation statistique du modéle proposé a été réalisée par analyse de variance (ANOVA).
La qualité des ajustements a été exprimée par le coefficient de détermination (R?) et la
signification statistique des différents parametres a été confirmée par un test de Fischer (détaillé
en Annexe 2).%5%1 |_a Table 2.4 regroupe les résultats de ’ANOVA.

Les coefficients de Fischer (4.79, 5.76 et 15.64 pour le rendement a la pyrolyse, la résistance
a la compression et le module d”Young, respectivement) sont supérieurs a la valeur Feritique (4.28)
avec un intervalle de confiance de 95 %. Ainsi, le modéle appliqué est significatif. Les valeurs
de Prob>F inférieures a 0.050 indiquent également que les termes du modéle sont significatifs.
Ainsi, les coefficients AB et AC ne sont pas significatifs pour les réponses en termes de

propriétés mécaniques.

A un intervalle de confiance de 95 %, aucun des coefficients d’interactions n’est significatif
pour le rendement a la pyrolyse. Une réduction du modéle cubique réduit a un modéle linéaire,
pour cette réponse, n’apporte aucune amélioration concernant 1’ajustement aux données
expérimentales et conduit a une forte diminution du R2. Néanmoins, avec un intervalle de
confiance a 90 %, les coefficients BC et ABC deviennent significatifs et le modele de la réponse
« Rendement a la pyrolyse » se retrouve coherent vis-a-vis des modeles proposeés pour les

réponses des propriétés mécaniques.
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Table 2.4. Résultats de ’ANOVA.

Somme des Degrésde  Moyenne des

Source carres liberté carreés F Prob>F
ANOVA Rendement a la pyrolyse
Modeéle 36.61 6 6.10 479 0.0390 *
@ Linéaire 3151 2 15.75 12.38 0.0074 *
AB 2.76 1 2.76 2.17 0.1916
AC 0.7971 1 0.7971 0.6264  0.4588
BC 3.96 1 3.96 312 0.1280*
ABC 4.16 1 4.16 3.27 0.1207*
Résidus 7.63 6 1.27
Total corrigé de la somme des carrés 44.24 12
R2 0.8274
ANOVA Contrainte a la compression
Modeéle 35.90 6 5.98 576  0.0256 *
@ Linéaire 22.04 2 11.02 10.61 0.0107 *
AB 4.78 1 4.78 4.60 0.0755
AC 3.40 1 3.40 3.27 0.1204
BC 7.18 1 7.18 6.91 0.0391*
ABC 11.57 1 11.57 11.14 0.0157 *
Résidus 6.23 6 1.04
Total corrigé de la somme des carrés 42.13 12
R2 0.8521
ANOVA Module d’Young
Modeéle 47,545.51 6 7924.25 15.64  0.0020 *
@ Linéaire 41,471.29 2 20,735.65  40.93 0.0003 *
AB 2994.04 1 2994.04 5.91 0.0511
AC 622.50 1 622.50 1.23 0.3101
BC 4793.88 1 4793.88 9.46 0.0218 *
ABC 4573.96 1 4573.96 9.03 0.0239 *
Résidus 3039.61 6 506.60
Total corrigé de la somme des carrés  50,585.12 12
R2 0.9399

WY =aA + BB + yC; * Le coefficient est significatif pour un intervalle de confiance de 95 %. * Le

coefficient est significatif pour un intervalle de confiance de 90 %.

Finalement, des valeurs de R2 élevées (0.83, 0.85 et 0.94 pour le rendement a la pyrolyse,
la résistance a la compression et le module d’Young, respectivement) et des tracés normaux des
résidus suivants la droite de Henry (Figure A2.8), indiquent de bons ajustements entre résultats

expérimentaux et calculés, et par conséquent une fiabilité des équations (2.7), (2.8) et (2.9).
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11/ 3.2.2.3. Méthodologie des surfaces de réponse

La relation entre les parameétres de formulation et les réponses s’illustre plus visuellement

par le tracé de contour et des surfaces de réponses (Figure 2.22).
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Figure 2.22. Courbes (haut) et surfaces iso-réponses (bas) de I’effet du mélange d’acrylates sur (a) le rendement
a la pyrolyse, (b) la résistance a la compression et (c) le module d”Young.

Comme observé en section I/ 3.2.2.1, les proprietés mécaniques diminuent
considérablement avec 1’augmentation de la fraction d’HDDA. De plus, les contours de
réponses indiquent que les différentes propriétés tendent a augmenter avec la fraction de PETA.
Ainsi, en fonction de I’application visée et des contraintes mécaniques auxquelles une structure
peut étre soumise, une formulation cible peut facilement étre déterminée en appliquant le
modele. En général, les besoins se tournent vers des carbones poreux trés résistants pouvant
étre utilisés dans des conditions séveres. Il est ainsi pertinent d’illustrer cette possibilité en
trouvant une combinaison optimale des composés acrylates avec 25 % en masse de tanin,

offrant les propriétés mécaniques les plus élevées.

11/ 3.2.2.4. Optimisation de formulations

Une fonction de desirabilité a éte appliquée au modele cubique réduit. Cette derniere est
essentiellement une maximisation de toutes les propriétés, c’est-a-dire une résistance a la
compression supérieure a 5.5 MPa, un module d”Young supérieur a 205 MPa et un rendement
en carbone supérieur a 21.5 %. Compte tenu des observations précedentes, ces valeurs

correspondent a des formulations avec une proportion relativement faible de HDDA.
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En particulier, deux formulations de résine avec une desirabilité supérieure a 90 % ont été

choisies :

¢ OF-1(A:0.27/B:0.4/C:0.33)
@ OF-2(A:04/B:0.27/C:0.33)

Comme précédemment, trois cubes de chaque formulation ont été imprimés, pyrolysés,
examinés et leurs caractéristiques ont été moyennées. Les résultats correspondants et les valeurs

prédites par le modéle sont regroupés en Table 2.5.

Table 2.5. Optimisation de la formulation : valeurs expérimentales et valeurs prédites par le modéle.

Expérimental Prédiction du modeéle

» Rendement a Contrainte a la Module Rendement Contrainte ala Module
b

Désirabilité ( ) la pyrolyse  compression d’Young alapyrolyse compression d’Young
(%) (MPa) (MPa) (%) (MPa) (MPa)
OF-1  0.952 0.465 23.09+1.0 52+0.3 216.7+2.2 21.46 5.7 2184
OF-2  0.905 0.450 22.68+1.2 54+0.1 211.4+23 20.99 54 212.7

Un accord satisfaisant entre les valeurs mesurées et prédites est trouvé, confirmant une fois
encore la fiabilité du modele énoncé. Il est également intéressant de noter que, non seulement
ces carbones ont un module plus élevé que tous ceux reportés en Table 2.3, mais ils ont
également été obtenus avec des rendements plus élevés (en prenant en compte les incertitudes
expérimentales) que tous ceux reportés dans cette étude. Par conséquent, cette optimisation
apporte une réelle valeur ajoutée dans le développement de structures carbonées poreuses

toujours plus performantes mécaniquement.

11/ 3.2.3. Effet de précurseurs biosourcés

Dans le contexte des carbones imprimés en 3D, les tanins de mimosa ont été identifiés
comme un précurseur biosourcé approprié pour obtenir des carbones poreux avec un rendement
a la pyrolyse attractif et des propriétés pouvant facilement étre adaptées par la modification de
la formulation de résine acrylate photosensible et par la quantité de tanins ajoutée dans cette
derniére. Cependant, les tanins n’étant pas solubles dans les résines acrylates, la viscosité de la
suspension obtenue limite leur incorporation a des quantités supérieures a 30 % en masse, et
par consequent limite aussi le rendement a la pyrolyse. Il est donc intéressant d’intégrer a la
résine acrylate, un monomeére aromatique biosourcé a haute solubilité (ou compatibilité) avec
la résine photosensible pour améliorer le rendement a la pyrolyse et les propriétés mecaniques

des structures carbonées 3D résultantes.

95



Différents travaux portant sur le développement de résines d’esters vinyliques biosourcées
pour la stéréolithographie ont intégré des composés phénoliques naturels (ou biosourcés) tels
que la vanilline.®"-1% Lorsqu’elle est modifiée chimiquement par acylation, la vanilline (alors
devenue méthacrylate de vanilline) devient soluble en milieu acrylate et, grace a la formation
d’un réseau polymeére plus dense, améliore les propriétés mécaniques des piéces imprimeées
avec ces résines.’%191 | a structure riche et la réactivité des polyflavonoides permettent aussi
de nombreuses modifications chimiques, %2 améliorant notamment leur compatibilité avec des

milieux hydrophobes et les propriétés mécaniques des matériaux résultants.[6%:103-109]

11/ 3.2.3.1. Synthese et caractérisations — Acylation de la vanilline et des tanins

Le monomeére méthacrylate de vanilline (noté par la suite Vm) a été synthétisé selon la
méthodologie de réaction décrite par Basset et al.[’l qui utilise une approche durable (pas de
solvant, sous-produits réactifs, utilisation de catalyseurs et températures modérées).[0!
Brievement, 7.5 g de vanilline et 0.12 g (0.04 ég/OH) de 4-diméthylaminopyridine (DMAP)
sont introduits dans un ballon tricol équipé d’un agitateur magnétique, puis inertés par bullage
al’azote pendant 10 minutes. 4.3 g (1.2 ég/OH) d’anhydride méthacrylique sont ensuite ajoutés.
Le milieu réactionnel, sous agitation et bullage continu, est chauffé a 50 °C pendant 24h. Apreés
refroidissement a I’aide d’un bain de glace, la réaction est neutralisée par ajout d’une solution

saturée de Na2COs. Le précipité est lavé jusqu’a pH neutre puis séché a 70 °C toute la nuit.

Les tanins méthacrylates (notés Tm) ont été synthétisés en suivant le méme protocole, avec
mise en réaction de 5 g de tanins (OH] =~ 8 mmol/g),!?"1%1 0.2 g de DMAP (0.04 ég/OH) et
un grand exces d’anhydride méthacrylique (environ 6 g). La réaction est conduite a 50 °C
pendant 48h. Les schémas reactionnels de I’acylation de la vanilline et des tanins de mimosa

sont présentés en Figure 2.23.

(a) Acy]ation de la vanilline

DMAP

suc o
g

Azote j "o

Sans solvant
~

(b) Schéma réactionnel hypothétique : acylation des tanins de mimosa \()L

m@ Y Zr Aol

OH

Figure 2.23. Schéma réactionnel de I’acylation de (a) la vanilline et (b) des tanins de mimosa.
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Les produits de réaction ont été caractérises par FT-IR (Figure 2.24). La disparition des
bandes & 3300 cm™ et ’apparition des bandes a 1740 cm™ et 950 cm™ dans le spectre de Vm
indiquent la réaction entre les groupements phénoliques et I’anhydride méthacrylate. De méme,
I’apparition des bandes C=0 (ester) et C=C sur le spectre des tanins méthacrylates indique que
la réaction de fonctionnalisation suggérée en Figure 2.23 a eu lieu. Cependant, I’intensité de la
bande -OH & 3300 cm™ n’a été que partiellement réduite par rapport a 1’acylation de la vanilline.
Cela semble indiquer que certains groupements hydroxyles des flavonoides n’ont pas réagi ou
ne sont pas accessibles. Des résultats similaires ont été mis en avant dans la littérature par RMN

du solide.[109110]
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Figure 2.24. Spectres FT-IR de la vanilline, des tanins de mimosa et de leurs dérivés méthacrylates respectifs.

Les monomeres méthacrylates ainsi synthétisés ont été intégrés a la résine acrylate
photosensible (présentée en 11/ 2.3.1.2, ici notée A), a hauteur de 33.1 % en masse pour Vm et
25 % en masse de précurseurs polyflavonoides (tanins, notés T, ou tanins méthacrylate, notés
Tm). Les différentes résines formulées, dont les compositions détaillées sont présentées en
Table A2.6, seront par la suite nommées d’aprés la combinaison de la résine acrylate et des
précurseurs de carbones biosourcés : A-T (résine de référence), et A-Vm-T, A-Tm et A-Vm-
Tm.
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11/ 3.2.3.2. Propriétés thermiques des résines

Les Ty et la stabilité thermique des résines ainsi formulées et polymérisées ont été
déterminées par DSC et ATG, respectivement. Les thermogrammes DSC des différentes résines
(Figure 2.25a) présentent d’importants pics endothermiques autour de 70 °C qui, malgré une
perte de masse associée non pergue en ATG, peuvent étre attribués a 1’évaporation de I’humidité
des échantillons dans le creuset de DSC semi-ouvert. L’ajout de la vanilline-méthacrylate et/ou
des tanins méthacrylates dans la résine photosensible conduit & une élévation de la transition
vitreuse vis-a-vis des résines acrylates-tanins de référence (A-T, Tg = 115 °C) avec des valeurs
de 130 °C, 142 °C et de 139 °C pour les résines A-Vm-T, A-Tm et A-Vm-Tm, respectivement.
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Figure 2.25. (a) DSC et (b) ATG des résines A-T, A-Vm-T, A-Tm et A-Vm-Tm sous flux d’argon.

Ces valeurs indigquent une augmentation significative de la rigidité du polymeére,
probablement induite par une rotation limitée des chaines polymeres en présence de fragments
aromatiques,[104] et suggeérent que les monomeres Vm et Tm ont été intégrés (au moins en
partie) au réseau polymeérique par la réaction des fonctions méthacrylates. Cette intégration,
renforcant la densité de réticulation du polymere, va aussi affecter la stabilité thermique des
résines. En effet, pour toutes les formulations, deux régions de perte de masse significatives ont
été identifiées (Figure 2.25b). La premiére région, située entre 30 et 310 °C, avec un pic de
DTG a une température d’environ 200 °C, correspond a la libération de molécules d’eau issues
de I’humidité résiduelle des résines et de la condensation intramoléculaire des groupements
hydroxyles des tanins, mais aussi a la dégradation des chaines d’acrylates libres. Cette
dégradation est particulierement notable pour les résines A-Tm, A-Vm-T et A-Vm-Tm dont le
point de gel doit étre atteint plus rapidement que pour la résine A-T, conduisant a un nombre
total de chaines libres plus important.l''! La seconde région, entre 310 et 680 °C, correspond a

la décomposition des segments rigides et & la formation de la matiére carbonée.

98



A plus haute température, la perte de masse est constante pour les différents échantillons et
permet d’estimer le rendement en carbone. Comme attendu, 1’ajout de Vm a conduit a une
augmentation significative du rendement a la pyrolyse a 800 °C, de 20.8 % pour les résines A-
T a27.6 % et 25.4 % pour les résines A-Vm-T et A-Vm-Tm, respectivement. Cependant, il est
intéressant de noter que I’intégration des tanins méthacrylates seuls n’a pas conduit a une

amélioration significative du rendement en carbone (20.7 %).

11/ 3.2.3.3. Morphologie et composition chimique des carbones

Différentes architectures (cubes solides et cellules de Kelvin, Figure 2.26) ont été imprimées
a partir de couches de 30 pum d’épaisseur et pyrolysées a 900 °C selon le programme thermique
déja presenté en 11/ 2.3.2.2. Les carbones ainsi obtenus sont nommés : cA-T, cCA-Vm-T, cA-Tm
et CA-Vm-Tm.

(@ cA-T (b) cA-Tm

2mm

Figure 2.26. Quelques exemples d’architectures carbonées dérivées de (a) CA-T et (b) CA-Tm.

Alors que les cubes de carbones obtenus apres pyrolyse des structures en A-T présentaient
quelques fissures, des structures noir mate sans fissures ont été obtenues a partir des résines A-
Vm-T, A-Tm et A-Vm-Tm. Toutefois, la stabilisation thermique et 1’augmentation du
rendement a la pyrolyse, observées avec I’ajout des précurseurs biosourcés modifiés
chimiquement, n’ont eu aucun effet particulier sur le retrait de la structure, avec des valeurs

d’environ 25 % dans chaque direction.

Les taux de carbone, hydrogene, azote, soufre mesurés, et d’oxygene, calculé par différence,
des carbones imprimés en 3D sont rassemblés en Table A2.7. Les teneurs en hydrogene se sont
avérées faibles pour les différents carbones, mais restent cohérentes avec la composition
génerale des carbones 3D et des carbones dérives de tanins de mimosa. L’oxygéne et 1’azote
ont été trouvés en quantité significative dans la structure carbonée, avec une augmentation
notable induite par I’ajout des monomeres biosourcés fonctionnalisés méthacrylate (Vm et Tm)

dans les résines photosensibles par rapport aux carbones cA-T.
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Cette tendance a de méme été observée par 1’¢tude de la chimie de surfaces des carbones
par XPS. Lattribution des pics XPS et la contribution relative des fonctionnalités de surface
sont rassemblées en Table A2.8 et en Figure A2.9 (Annexe 2). Dans les différents échantillons,
les principales contributions au pic C1s sont de type graphite (C,, 284.4 eV) et phénol C-OH
(Cn, 285.5 eV). La contribution des groupes fonctionnels carbonyle (Cyi, 287.5 eV) est
relativement faible pour tous les matériaux, mais plus encore pour le carbone cA-T, présentant,

en revanche, une contribution des fonctions carboxyle (Civ, 289.1 eV) plus importante.

Les contributions relatives des différents groupements oxygénés mettent plus encore en
avant les différences notables de chimie de surfaces des carbones 3D. La contribution
dominante des groupes hydroxyles phénoliques (O, 532.7 eV) pour les échantillons cA-Tm,
CA-Vm-Tm et cA-Vm-Tm, est en accord avec la nature phénolique des précurseurs (vanilline,
tanins) tandis que la contribution dominante des groupes quinone (O, 531.4 eV) dans
I’échantillon cA-T souligne ’effet du phénomene de rougissement observé lors de la
polymérisation de la résine sur les propriétés de surface du carbone. En outre, ces résultats

suggerent que la modification chimique des tanins limite le phénomeéne de rougissement.

11/ 3.2.3.4. Propriétés structurales et texturales des carbones

Les spectres Raman obtenus a 638 nm, avec une large bande D (dont le maximum se situe
autour de 1320 cm™) et une bande G (centrée autour de 1590 cm™) a peine plus étroite, sont
typiques des carbones fortement désordonnés attendus pour ce type de précurseurs. Les spectres
sont similaires d’une formulation a I’autre (Figure 2.27) ; toutefois, le rapport d’intensit¢ D/G
augmente de 1.1 a 1.2 en passant de I’échantillon cA-T a cA-Vm-Tm. Cette évolution
correspond a une légére augmentation de la taille des domaines cohérents induite par une
réduction du désordre dans ’axe d’empilement des nano-feuillets de type graphene a I’issue de

la pyrolyse.

—CA-T
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Figure 2.27. Spectres Raman des carbones issus des différentes formulations.
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Chapitre 2. Impression 3D de carbone poreux a partir de tanins

Comme présenté en section 11/2.3.2.2, les propriétés texturales des carbones ont de nouveau
éteé particuliérement influencées par la formulation des précurseurs (Table A2.9). Les matériaux
obtenus a partir des résines contenant du méthacrylate de vanilline, avec des valeurs comprises
entre 0.63 et 0.74 g-cm™, se sont montrés plus denses que leurs homologues a base de tanin
(0.41 g-cm™®) ou de tanin acylé (0.49 g-cm™®). Cette différence peut s’expliquer par

I’augmentation significative du rendement a la pyrolyse pour un méme retrait volumique.

Le remplacement des tanins par les tanins méthacrylates a conduit a une architecture
carbonée de densité squelettique équivalente (1.85 g-cm™) et une porosité légérement réduite
d’environ 73 % (contre 78 % pour le carbone cA-T). En comparaison, 1’ajout de Vm dans la
résine photosensible a conduit a une réduction significative de la densité squelettique (1.70
g-cmpour cA-Vm-T et 1.66 g-cm™ pour CA-Vm-Tm) et de la porosité totale diminuant jusqu’a
55 %. Cette diminution de porosité a aussi été observée par imagerie au MEB. En effet, les
images des structures de carbone fracturées (Figure 2.28) révelent des porosités et des
morphologies de pores significativement différentes d’un échantillon a ’autre. Les carbones
dérivés des tanins et des tanins-méthacrylates présentent une porosité interne ouverte et
homogeéne avec de nombreux pores étroits en présence de grands pores ovoides, tandis que les
carbones cA-Vm-T et cA-Vm-Tm montrent une porosité particulierement réduite et plus

inhomogeéne.

Figure 2.28. Images MEB des zones fracturées des échantillons cA-T, CA-Vm-T, cA-Tm et CA-Vm-Tm.
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L’influence de la formulation des résines sur les propriétés texturales (surface accessible)
et la distribution de tailles de pores a finalement été é¢tudiée par physisorption d’azote puis par

intrusion de mercure.

La Figure 2.29a montre des isothermes de type la avec une hystérése a basse pression,
caractéristiques des matériaux microporeux a pores étroits. La quantité d’azote absorbée a
fortement diminué avec la densité du matériau, et par conséquent a une diminution de la surface
accessible (Aset) de 300 m?-g* pour cA-T a3 m2-g* pour cA-Vm-Tm. En effet, bien que dans
des quantités presque négligeables, les carbones cA-Vm-T et cA-Vm-Tm contiennent des
mésopores; les volumes totaux des pores mesurés, Vr, sont extrémement faibles (entre 0.22 et
0.004 cm?-g%) et sont principalement issus des nombreux ultramicropores, non accessibles par
N2.

Finalement, la distribution de tailles de pores (Figure 2.29c) des carbones CA-Tm et cA-
Vm-T sont similaires avec un pic maximal autour de 0.6 nm, tandis que les carbones cA-T et
cA-Vm-Tm (en proportion nettement plus faible) présentent des pores de plus petite taille

(environ 0.4 nm).
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Figure 2.29. Propriétés texturales des carbones 3D : (a) Isothermes d’adsorption (symboles pleins) et de
désorption (symboles vides) d’azote ; (b) Volumes cumulés des pores; (c) Distributions de la taille des pores
calculées par application du modéle NLDFT.

Les courbes d’intrusion de mercure (Figure 2.30) confirment la présence de grands pores
représentant la majeure partie du volume du matériau comme observé en MEB. L’ajout de la
vanilline fonctionnalisée (Vm) a la résine photosensible acrylates-tanins (ou tanins-
méthacrylate) a conduit a une diminution drastique du nombre de pores dont la taille médiane
est d’environ 10 um (contre 7 um pour cA-T). En revanche, la modification chimique des tanins
a donné lieu a une diminution du diamétre médian des pores, avec une distribution de taille

centrée sur un diametre de 3 um.
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Figure 2.30. Porosimétrie par intrusion de mercure : (a) Courbes d’intrusion brutes ; (b) Distribution de tailles de
pores correspondantes.

La porosité et la faible surface accessible des matériaux carbonés développés dans cette
partie en font de parfaits candidats pour une application en environnement oxydant.

11/ 3.2.3.5. Reésistance a [’oxydation des carbones

L’étude de la décomposition thermo-oxydante des carbones 3D a été réalisée par ATG sous

air (50 mL-mint) a différentes rampes de température (5, 10, 15, et 20 °C-min™?).

Les courbes de conversion et de vitesse de réaction en fonction de la température, présentées
en Figure 2.31a (et Figures A2.10), montrent un déplacement systématique du pic de réaction
vers des températures et des vitesses d’oxydation plus élevées avec I’augmentation de la rampe
de chauffe, typique de I’oxydation a I’état solide. Aux rampes de chauffe les plus élevées, les
courbes de vitesse de réaction des carbones cA-T et cA-Tm présentent un caractére presque
bimodal, ce qui suggere un changement de mécanisme de contrdle de I’oxydation. En effet, a
haute température, le taux d’oxydation global est contrdlé par la diffusion dans les pores, un
effet qui est accentué par 1’excés de gaz généré a haute vitesse de chauffe.l!'?l Ainsi, la
dégradation des carbones les plus poreux (CA-T et cA-Tm) est moins influencée par la diffusion
des gaz que les carbones plus denses (CA-Vm-T et cA-Vm-Tm), comme indiqué par la légére
diminution de la vitesse d’oxydation a 650 °C, ensuite suivie d’un plateau jusqu’a conversion

compléte.

Pour mieux comprendre I’effet de la formulation du carbone (et par conséquent de leurs
propriétés texturales) sur la résistance a 1’oxydation, les vitesses de réaction des différents

échantillons a une méme rampe de chauffe sont comparées en Figure 2.31b et c.
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Figure 2.31. (a) Courbes de conversion et vitesse de réaction d’oxydation de cA-Tm en fonction de la
température ; Courbes de conversion et vitesse de réaction des différents carbones 3D a des rampes de chauffe
de : (b) 5 °C-minet (c) 20 °C-min. (d) Tracé d’iso-conversion pour I’estimation de 1’énergie d’activation
apparente par la méthode KAS.

Quelle que soit la rampe de température appliquée, la plage de température dans laquelle la
perte de masse est maximale se déplace vers des températures plus élevées de cA-T a CA-Vm-
Tm. Comme attendu, les matériaux présentant les vitesses d’oxydation les plus importantes sont
ceux ayant une surface spécifique plus grande. Ces observations confirment que la résistance a

I’oxydation est controlée par les propriétés texturales des carbones.

La méthode intégrale Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), a été choisie pour calculer
I’énergie d’activation de la réaction d’oxydation des différents carbones. Dans cette méthode,
la vitesse apparente de réaction (Z—‘;) est définie telle que :

da E,
pr = Aexp(—=2) f(@) (2.10)

ou t est le temps, B la rampe de chauffe, A est le facteur pré-exponentiel, Ea est 1’énergie
d’activation apparente, R est la constante universelle des gaz (8.314 J-molt-K™Y), T est la

température absolue et f(a) est la fonction de conversion.
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Selon 1’équation (2.10), I’énergie d’activation est obtenue a partir de la pente résultant du
tracé de In(5/Tmax?) en fonction de 1/Tmax (la température pour laquelle le taux de conversion
est maximal). Les valeurs de Ea obtenues (Figure 2.31d et Table A2.10) ont diminué de 76
kJ-mol? pour cA-T a 38 kJ-mol™? pour cA-Vm-Tm, et sont restées inférieures aux valeurs

rapportées pour le charbon actif (entre 105 et 340 kJ-mol™).

La résistance a 1’oxydation des carbones poreux 3D a donc été considérablement améliorée
par I’ajout des monomeres Vm et Tm dans la résine photosensible, les propriétés texturales des
carbones jouant un réle déterminant dans la cinétique globale de réaction. Ainsi, les structures
imprimées en 3D des carbones CA-Tm, cA-Vm-T et cA-Vm-Tm peuvent étre utilisés dans un
environnement oxydant a des températures relativement élevées et suggérent leur utilisation en
tant que supports catalytiques polyvalents pour 1’oxydation préférentielle du monoxyde de

carbone par exemple,[*13-115]

11/ 3.2.3.6. Propriétés physiques des carbones

La conductivité électrique des carbones 3D dérivés des monomeres biosourcés
fonctionnalisés augmente linéairement avec la densité apparente, avec des valeurs mesurées
entre 6.77 et 14.65 S-cm™ (Table A2.10 et Figure 2.32). Etant donné le caractére hautement
désordonné et le type de précurseurs utilisés, les conductivités électriques des squelettes
carbonés des différents échantillons (calculées a I’aide de I’équation A1.15, Annexe 1) restent
du méme ordre de grandeur (entre 38 et 54 S-cm™). Cette augmentation de conductivité
électrique permet d’élargir le champ d’application de ce type de carbones poreux au blindage

électromagnétique a large bande, pour lequel une conductivité modérée est préférable. el
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Figure 2.32. Conductivité électrique des carbones 3D en fonction de leur densité apparente.
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Les courbes de contrainte-déformation des carbones 3D suggerent encore une fois un
comportement élastique-fragile suivi d’une densification progressive du matériau a une

déformation supérieure a 20 % (Figure 2.33a).
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Figure 2.33. (a) Courbes contrainte-déformation des structures carbonées 3D soumises & une compression
uniaxiale quasi-statique ; (b) Evolution des logarithmes de la contrainte a la rupture et du module d’Young en
fonction de la densité relative des carbones 3D (échelle double-log).

Les propriétés mécaniques des carbones cA-Vm-T, cA-T et cA-Vm-Tm se sont montrées
bien supérieures a celles des carbones cA-T. Ces derniéres ont augmenté de maniere quasi
linéaire avec la densité des carbones, avec des valeurs mesurées du module d’Young comprises
entre 301.7 et 387 MPa et des contraintes a la compression entre 6.7 et 8.3 MPa (Table A2.12
et Figure 2.33b). En raison de la réduction de porosité induite par I’ajout de Vm, les carbones
deviennent plus fragiles, ce qui est souligné par la réduction de la déformation a la rupture (de
3.1 % pour cA-Tm a 2.7 % pour cA-Vm-Tm).

Gréace a une structure plus dense, les propriétés mécaniques des carbones 3D étudiés dans
cette partie se sont montrées supérieures a celles des carbones issus de différents mélanges
résine acrylates-tanins, mais aussi a celles d’autres carbones imprimés par stéréolithographie et
dérivés de matiéres premiéres pétrosourcées.[l La fonctionnalisation de la vanilline et des
tanins de mimosa ainsi que leur incorporation dans une résine photosensible acrylate a ainsi
permis d’¢élargir la gamme de propriétés (texturales et physiques) accessibles et modulables des

carbones 3D.
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11/4. Conclusion

De nouveaux carbones poreux biosourcés ont pu étre obtenus par la formulation et la
pyrolyse de résines acrylates-tanins imprimées par stéréolithographie laser. Les propriétés
texturales, et par conséquent physiques (mécaniques et éelectriques) des différents carbones

obtenus, se sont montrées fortement dépendantes de la composition des précurseurs utilisés.

En effet, I’ajout de tanin dans la résine photosensible a permis d’augmenter le rendement a
la pyrolyse des structures, de moduler leurs propriétés texturales et mécaniques sans utilisation
de porogénes annexes, tout en conduisant a de faibles distorsions et retraits. Malgré des surfaces
specifiques faibles, la porosité large et connectée obtenue peut facilement étre développée par
des procédés d’activation classiques pour obtenir des charbons monolithiques architecturés,

hautement perméables, rigides et faciles a manipuler.

La modification des ratios des monomeres acrylates (PETA, HDDA et CN154) dans la
résine photosensible a conduit a des carbones ayant une large gamme de propriétés mécaniques
pour des distributions de tailles de pores et des densités similaires. L’utilisation d’outils
statistiques s’est montrée pertinente pour démontrer I’effet du précurseur acrylate sur les

propriétés mécaniques, illustré par une optimisation des parametres.

Finalement, une approche reposant sur [’utilisation de précurseurs biosourcés
fonctionnalisés acrylate, la vanilline et les tanins, a permis de développer, a partir d’une résine
modele, de nouveaux matériaux aux propriétés physiques et texturales distinctes de celles
obtenues lors des premiéres études. En effet, la densification du réseau polymere par
I’augmentation du nombre de fonctions polymérisables conduit a des carbones plus denses et
donc plus résistants mécaniquement et plus conducteurs électriquement. La porosité mal
contrélée de ces matériaux conduit a des surfaces spécifiques particulierement faibles, restant
toutefois potentiellement intéressantes pour des applications en batterie sodium-ion par

exemple.

La liberté de combiner les différentes approches presentées dans ce chapitre (procéde
d’impression 3D, formulation et chimie de synthése) rend possible le développement de
nouveaux matériaux carbonés aux propriétés physico-chimiques adaptées, sinon adaptables
pour de nombreuses applications telles que le blindage électromagnétique, la catalyse ou encore

I’évaporation solaire de I’eau.
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Chapitre 3. Carbones
fonctionnels 3D :
Application en catalyse
hétérogene et blindage
electromagnétique







111/ 1. Introduction

Appliqués, entre autres, aux domaines énergétiques et environnementaux, les matériaux

carbonés ou les composites & base de carbone présentent des performances remarquables.*?

Toutefois, dans le cadre du développement de structures complexes répondant aux besoins
d’applications de hautes technologies, les propriétés et les performances de ces matériaux
peuvent, dans certains cas, étre limitées par leur géométrie. La fabrication de matériaux en
carbone biosourcés par stéréolithographie se présente donc comme une alternative attrayante

dans le cadre du développement de carbones architecturés fonctionnels.

L’objectif est ici d’évaluer les performances de différentes architectures carbonées dérivées,
notamment, de résines photosensibles acrylates-tanins, dans deux applications
environnementales : la catalyse hétérogéne et la protection électromagnétique.

11/ 2. Application en catalyse hétérogéne

Omniprésente dans la chimie moderne et dans les procédés industriels, la catalyse, qu’elle
soit homogéne ou hétérogéne, minérale ou enzymatique, en phase liquide ou en phase gaz,
répond aux préoccupations de la chimie plus durable et permet, entre autres, de favoriser la
réalisation de réactions cinétiquement trop lentes ou encore d’augmenter la sélectivité de

réactions, tout en limitant la dépense d’énergie et la fabrication de sous-produits.!

En catalyse hétérogene, la réaction se produit a I’interface entre le catalyseur et la phase
gazeuse ou liquide contenant les réactifs. Parmi les catalyseurs courants (des métaux précieux
aux oxydes métalliques), les matériaux carbonés ont su tirer leur épingle du jeu.'® Pouvant
agir comme un catalyseur ou un support catalytique efficace et peu colteux, les carbones offrent
la possibilité d’adapter leurs performances a des applications specifiques par la modification de
leurs propriétés texturales et de la nature et de la concentration des groupements fonctionnels
présents a leur surface. L’introduction d’hétéroatomes sur la surface du carbone (par oxydation
ou autres post-traitements) permet, en effet, de contrbler les propriétés électroniques du
matériau en présence d’accepteurs ou donneurs d’électrons. Cette présence peut renforcer ou
affaiblir la conjugaison des liaisons =, influencant ainsi la stabilité et le taux de transfert

d’électrons, et par conséquent, les performances du catalyseur.!
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Malgré une efficacité notable, la manipulation des catalyseurs carbonés sous forme de
poudre (charbon actif) et plus particulierement la manipulation des poudres nanométriques
(Nanotubes de carbone, CNT, principalement) peut présenter des risques de toxicité pour

I’Homme et I’environnement.

Une alternative aux systémes dispersés est 1I’immobilisation du catalyseur sur des
macrostructures facilitant son contact avec 1’eau ou les gaz. Les monolithes de cordiérite en
« nid d’abeille » sont les plus couramment utilisés. lls présentent, en effet, une faible perte de
charge et la formation de régimes hydrodynamiques favorables dans les applications

multiphasiques.®1¥

Deux approches d’immobilisation des catalyseurs carbonés sur ces monolithes sont
rapportées dans la littérature : la formation in-situ d’une couche de carbone nanostructuré par
dép6t chimique en phase vapeur (CVD) ou par le revétement du monolithe céramique par
immersion dans une solution de carbones nanostructurés pré-modifiés.#1112 Cependant, la
manipulation de nanomatériaux ainsi que le nombre important d’étapes nécessaires a

I’obtention de ces catalyseurs, peut devenir un frein a leur utilisation.

Gréace a une grande liberté de géométrie et de matériaux, la fabrication additive est un outil
permettant de produire des catalyseurs architecturés complexes a partir de nombreux matériaux
comme le carbone.*4 Ainsi, avec leurs facilités d’obtention et propriétés texturales ajustables,
les carbones 3D dérivés de résines photosensibles acrylates-tanins se montrent donc comme des
candidats idéaux pour la catalyse hétérogéne. Cette premiére approche vise a évaluer les
performances catalytiques, en phase liquide et en phase gaz, de monolithes carbonés en nid
d’abeille imprimés par SLA, dont les propriétés texturales et de chimie de surface ont été

modifiées par activation et divers post-traitements.

111/ 2.1. Catalyse hétérogene en phase liquide — Traitement de I’eau

La contamination de I’eau potable et des eaux usées par de nombreux micropolluants
organiques (polluants pharmaceutiques, pesticides, détergents, etc.) et inorganiques (nitrates,
bromates, perchlorates, etc.) est une préoccupation majeure des agences de santé et de
I’environnement.[>71 Les effets nocifs de ces polluants, méme lorsqu’ils sont présents en trés
faible concentration (de 1’ordre du ppb), sur les écosystemes (pollution de nappes phreatiques

et des cours d’eau, toxicité animale) et sur la santé publique (perturbation endocrinienne,
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développement de cancers, etc.), ont été un élément déclencheur pour intensifier les travaux

menés pour le développement de technologies avancées pour le traitement de 1’eau.[*8-2

Différentes études approfondies mettant en avant les origines de la pollution par les
micropolluants ont révélé que la plupart des techniques conventionnelles de traitement de I’eau
potable et des eaux usées n’étaient pas en mesure de dégrader totalement certaines classes de
polluants, produisant alors des sous-produits récalcitrants parfois toxiques.[*® Ainsi, le
développement de techniques avancées pour le traitement de 1’eau potable et des eaux usées
afin d’assurer une gestion adéquate de ’eau est nécessaire, d’autant plus dans un contexte

d’urgence climatique.

Parmi les techniques avancées, les technologies catalytiques présentent, seules ou en
combinaison avec d’autres techniques de traitement de 1’eau, de nombreux avantages. Les
catalyseurs peuvent étre ajustés pour une dégradation sélective ou non sélective de
micropolluants tout en limitant la production de flux secondaires nécessitant d’autres
manipulations ou traitements.!®! Deux approches principales de la catalyse pour le traitement de
I’eau potable et des eaux usées seront présentées dans cette partie. L utilisation des monolithes
carbonés 3D aux textures et chimies différentes, en tant que catalyseur pour 1’oxydation des
polluants organiques, puis en tant que support de phases métalliques actives pour la réduction
catalytique de contaminants inorganique sera décrite et analysée.

I11/ 2.1.1. Monolithes — Préparation et caractérisations

Une série de monolithes 3D de type « nid d’abeille » (Honeycomb), dont les dimensions
finales sont présentées en Figure 3.1, a ainsi été obtenue par I’impression et la pyrolyse
d’architectures en résine acrylates contenant 25 % en masse de tanins (formulation et propriétés

physiques détaillées dans le Chapitre 2, section 11/3).

(a) (b)

22 mm ~ 9 caneaux

4 4
~2.9mm ~2.3mm
# I }
0.5mm ] y
v

Hauteur: 20 mm ~0.3mm

—-—
5mm

Figure 3.1. (a) Dimensions des monolithes pour la catalyse ; (b) Monolithes 3D avant et aprés pyrolyse (puis
1éger pongage afin d’ajuster leur taille au réacteur).
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Comme introduit dans le chapitre 2, les surfaces spécifiques des carbones 3D sont assez
faibles (de 1’ordre de 250 m?-gt). Toutefois, ces surfaces peuvent facilement étre développées

par une étape d’activation physique. Cette étape a été réalisée de deux manieres différentes :

¢ Activation par vapeur d’eau (débit de 10 mL-min™) & 900 °C pendant 30 minutes
¢ Activation par CO, (débit de 50 mL-min™) & 900 °C pendant 30 minutes.

Finalement, afin d’introduire un caractére acide ou basique sur la surface des monolithes,

deux échantillons actives par CO2 ont été modifiés selon les conditions suivantes :

¢ Activation par CO2 a 900 °C pendant 30 minutes, suivie d’un traitement acide a chaud
pendant 1h (HNOs3, 65 %, 110 °C)

¢ Activation par CO2 a 900 °C pendant 30 minutes, suivie d’un traitement basique a chaud
pendant 1h (NH4+OH, 35 %, 45 °C)

Les échantillons obtenus seront nommeés, par la suite, C-N/A (pour le monolithe de

référence, non activé), C-Vap, C-CO,, C-Acide et C-Base.

Ces différents catalyseurs structurés ont ensuite été caractérisés par physisorption, analyse
élémentaire et XPS, afin de pouvoir mieux établir, par la suite, la relation entre performances

catalytiques des monolithes 3D, propriétés texturales et chimie de surface.

[11/2.1.1.1. Propriétés texturales

Jusqu’a présent, les propriétés texturales des carbones ont été évaluées sur des poudres
issues des cubes utilisés pour les caractérisations mécaniques. Toutefois, il est intéressant, dans
le cas d’une utilisation sous la forme de monolithes, d’évaluer les propriétés texturales du
matériau sous sa forme architecturée. En effet, cette approche permet d’appréhender la surface
telle qu’elle sera rencontrée par les réactifs, mais aussi de prendre en compte les effets des
structures 3D (et notamment de I’épaisseur des canaux), pour lesquels les transferts de masse

et de chaleur peuvent étre différents.

Les isothermes d’adsorption-désorption et la distribution de tailles de pores des différents
matériaux actives sont présentés en Figure 3.2. Les propriétés texturales correspondantes sont
détaillées en Table A3.1 (Annexe 3).
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Tandis que les monolithes C-N/A, C-Acide et C-Base présentent une isotherme
caractéristique des matériaux essentiellement microporeux, les monolithes activés (C-Vap et C-
COy) présentent des isothermes correspondant & un matériau micro-mésoporeux pour lequel le
volume adsorbé augmente légérement dans la plage de pression relative P/Po de 0.1 a 0.4. La
présence d’hystérese de type H3, plus marquée sur les isothermes des échantillons C-Vap et C-
CO- que sur les isothermes des autres échantillons, indique une faible mésoporosité (Figure
3.2a).
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Figure 3.2. Propriétés texturales des monolithes 3D pour la phase liquide déterminées par physisorption N> : (a)
isothermes d’adsorption (symboles pleins)-désorption(symboles vides), (b) volume cumulé de pores, et (c)
distribution de tailles de pores. (d) Un agrandissement a été effectué sur la zone encadrée du graphique (c).

La présence de cette mésoporosité conduit a une augmentation de la surface spécifique des
monolithes 3D de 261 m2-g pour C-N/A jusqu’a 390 m?-g™* pour le monolithe C-CO et 587
m?.g’t pour C-Vap. Néanmoins, 1’érosion du squelette carboné et la formation de nouveaux
groupements fonctionnels oxygénés bloquant certains pores, induite par les traitements acides
et basiques sur les monolithes, conduisent a une diminution notable de la surface spécifique
avec des valeurs de 183 et 255 m?-g* pour le traitement a I’acide nitrique et a I’ammoniaque

respectivement.[22-24l
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La distribution de tailles de pores obtenue par application de la NLDFT aux isothermes
d’adsorption N2 (Figure 3.2c) révéle, pour les monolithes activés, une distribution multimodale.
Dans le domaine des micropores, les différents matériaux présentent deux systemes de pores
correspondant a une ultra-microporosité centrée sur 0.65 nm et & une super-microporosité, avec
des diameétres moyens compris entre 1.2 et 1.5 nm. Finalement, dans le domaine des mésopores,
un pic centré autour de 5 nm est observé pour les monolithes activés non traités. Le caractere
mésoporeux des echantillons C-Vap et C-CO; pourrait conduire a une réduction significative
de la résistance aux transferts de masse et par conséquent a de meilleures performances

catalytiques.

[11/2.1.1.2. Propriétés chimiques

L’attribution compléte des pics XPS et la contribution relative des fonctions de surface sont
rassemblées en Table A3.2 (Annexe 3). Les spectres C1s des différents échantillons présentent
un pic asymétrique aux alentours de 285 eV, typique des carbones désordonneés (Figure A3.1,
Annexe 3).[2528 |_es contributions principales des fonctions de surface peuvent étre attribuées
aux carbones aromatiques (Ci, aux alentours de 284.4 eV) et aux liaisons phénol C-OH (Cy,
286.3 eV). Les contributions des liaisons carbonyles (Cii, 287.6 eV) et carboxyles (Cv, 289.4

eV), moins importantes, restent du méme ordre de grandeur pour les différents échantillons.

Les contributions relatives des différents groupements oxygénés au pic Ols (voir de
nouveau la Table A3.2, Annexe 3), mettent en évidence des différences notables dans les
chimies de surface des monolithes 3D. Les fonctions de surface les plus communes sur les
carbones C-N/A, C-Vap, C-CO- et C-Base sont les groupements quinones (O, 531 eV), ce qui
est en adéquation avec le phénoméene de rougissement des tanins observé lors de I’impression.
Le carbone traité par HNO3z (C-Acide) présente, lui, une majorité de groupements hydroxyles
(On, 533.3 eV), ce qui est couramment observé lors du traitement de charbons actifs par HNO3
hautement concentré.?”] Finalement, les fonctions carboxyles et esters (O, 535.7 eV) sont les
moins représentées sur tous les échantillons. Aprés activation, la contribution des fonctions Oy
diminuent au profit des fonctions O, pour C-Vap et C-CO; et des fonctions Oy pour les

monolithes traités par acide ou base.

Tandis que le pic caractéristique de N1s n’est pas observable sur les spectres XPS des
carbones C-N/A, C-Vap et C-COz, la déconvolution des spectres associés aux carbones C-Acide
et C-Base (Figure A3.2) a montré des fonctionnalités de surface principalement associées aux
N de type amines/amides (399.7 eV) et aux N pyridiniques (N-6, 398.2 eV).
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Les tendances soulignées par la composition chimique en surface obtenue par XPS semblent
en accord avec les résultats obtenus par analyse élémentaire (Table A3.3, Annexe 3), avec une
augmentation de la quantité d’azote en surface et en volume pour les échantillons activés par
COo, traités par acide ou par base. Il est intéressant de noter que la quantité d’oxygene tend a
augmenter a la fois dans le volume et a la surface des différents échantillons avec les post-
traitements, sauf dans le cas de I’activation a la vapeur, ou l’oxygéne se retrouve

préférentiellement au sein de 1’échantillon.

L’acidité et la basicité de la surface des monolithes carbonés ont été étudiées par mesure du
potentiel z&€ta dans 1’eau ultrapure. Le potentiel zéta des différents échantillons est négatif a
pH=6.5, ce qui indique que les différentes surfaces sont, dans ces conditions, chargées
négativement (Table A3.4, Annexe 3).[81 Le carbone C-Acide présente, en accord avec les
carbones et charbons actifs traités par HNO3 rapportés dans la littérature,°3 |e potentiel zéta
le plus négatif (-30.4 mV). Ce phénoméne est lié a 1’augmentation des sites chargés
négativement par déprotonation des groupes fonctionnels acides tels que les carboxyles, dont
la contribution a la chimie de surface est majoritaire pour cet échantillon (voir a nouveau Table
A3.2, Annexe 3). En raison d’une quantité de groupements acides plus faible, le potentiel zéta
des carbones C-N/A, C-Vap et C-CO est sensiblement plus éleve (avec des valeurs comprises
entre -22.9 et -27.5 mV) . Enfin, I’échantillon C-Base, présente un potentiel z&ta plus proche de
zéro que ses homologues, mettant en évidence un caractere faiblement basique, confirmé par la
mesure du pH de surface (pH a charge nulle, pHpzc) de 7.7 alors que les échantillons non traités
présentent des pHpzc de 7.2 a 7.5 (voir a nouveau Table A3.4, Annexe 3).

111/ 2.1.2. Carbones 3D en tant que catalyseurs - Minéralisation de I’acide oxalique

111/ 2.1.2.1. Généralités

L’ozonation est une méthode permettant de dégrader les contaminants organiques dans
I’eau potable et dans les eaux usées. Toutefois, 1’0zonation de nombreux polluants organiques
(pesticides, colorants, hydrocarbures aromatiques, etc.) produit des quantités significatives de

composés a chaines courtes saturées (aldéhydes, cétones et acides carboxyliques).

En raison de leur faible réactivité a 1’ozone, ces composés ont tendance a s’accumuler en
solution.®2%3 | ’un des produits d’oxydation réfractaires les plus courants, I’acide oxalique,

peut notamment avoir des effets aigus sur la santé et sur 1’environnement. 3
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L’utilisation d’un catalyseur en présence d’ozone permet donc, par la formation d’espéces
radicalaires hautement réactives et non selectives, un haut degré de minéralisation de ces
contaminants récalcitrants.®?l Bien que les métaux de transition ou les oxydes métalliques
soient efficaces pour le processus d’ozonation, les matériaux carbonés se sont avérés étre une

alternative non métallique attrayante, peu couteuse et trés efficace.[6-3-3

Différentes études rapportent que les matériaux carbonés accelérent la décomposition de
1’0zone selon deux voies possibles.*! La premiére suppose que le matériau (noté ici AC pour
carbone activé) agit comme initiateur de la décomposition, produisant des espéces radicalaires

en solution (3.1).14041]

H,0, AC
0; — HO' (3.1)

La seconde possibilité repose sur I’adsorption et la réaction de 1’ozone en surface du carbone,
produisant des radicaux libres en surface (3.2).
0; +AC— AC -0 (3.2)
ou AC-O représente toute espéce active oxygénée présente a la surface du charbon actif, y

compris des radiaux HO'.

L’oxydation des acides carboxyliques du réactif R, donnant le produit P, peut donc se
produire & la surface du charbon actif selon les deux étapes suivantes :
R+ AC — AC—R

(3.3)
AC—R+ AC—0 — P

Il est aussi nécessaire de considérer que les especes adsorbées peuvent également réagir avec
’0zone présent en solution environnante de la surface carbonée ou avec les radicaux hydroxyles

issus de la décomposition de 1’ozone en solution (3.4).

AC—R+ 0;—> P
(3.4)
AC—R+ HO — P

Finalement, dans certaines conditions de pH, I’oxydation des différentes especes en
solution peut se produire par un mécanisme radicalaire homogeéne (3.5).1%°!

R+HO — P (3.5
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11/ 2.1.2.2. Etude cinétique — Réaction en continu

Les performances catalytiques des monolithes carbonés pour la minéralisation de ’acide
oxalique (Co =1 mM, pH=3, pH naturel de la solution a cette concentration), ont tout d’abord
été évaluées par réaction en continu (Figure 3.3a), dans les conditions expérimentales détaillées
en Annexe 3, section A3/1.3.1.

Sortie O
(a) (b)
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Figure 3.3. (a) Schéma du dispositif expérimental continu. (b) Evolution de la concentration en acide oxalique
au cours d’expériences d’ozonation catalytique en continu ([Co]=1 mM, pH=3).

Dans les conditions de réalisation de I’expérience (pH=3), I’0zone moléculaire ne se
décompose pas de facon spontanée en radicaux actifs capables de minéraliser efficacement
I’acide oxalique.*® Ainsi, seule une activité résiduelle de 1’élimination du polluant organique
(€limination d’environ 5 % de 1’acide oxalique) est observée pour 1’ozonation non catalysée.
Un effet synergique entre 1’ozone et les différents monolithes carbonés est mis en évidence par
la diminution de la concentration en acide oxalique entre 1’entrée et la sortie de la colonne de
réaction avec une minéralisation de 14 a 25 % de 1’acide oxalique initial (Figure 3.3b et Figure
3.4). Méme si la hauteur des monolithes 3D est réduite par rapport aux systemes optimisés a
base de cordiérite, généralement 6 cm,“? (ce qui diminue le temps de contact entre le catalyseur
et les réactifs et minimise, par conséquent, 1’efficacité de conversion), le systeme catalytique se
compare favorablement a d’autres systémes employés pour 1’élimination de ’acide oxalique
sur charbon actif (élimination de 15 % de 1’acide oxalique) et monolithe de cordiérite revétu de

carbone par dépot chimique en phase vapeur (25 %).136:431
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Finalement, il est intéressant de noter qu’aprés une période de stabilisation (entre 30 et 120
minutes de réaction), les performances des différents échantillons sont restées stables sur la

durée de I’expérience (environ 7h).

Les vitesses de réaction du premier ordre ont eté calculées a I’aide de 1’équation (3.6), en
supposant un comportement de réacteur en cuve homogeéne agitée (batch).
Co

1+ kg tres
ou Co (mM) représente la concentration d’acide oxalique a I’entrée, Ceq (MM) représente la

Ceq. = (3.6)
concentration d’acide oxalique & la sortie, mesurée a I’état d’équilibre, ka (Mint-g™) représente
la constante de vitesse apparente de la réaction et tres (Min), représente le temps de séjour moyen

dans le réacteur (estimé a environ 21 minutes).?

Finalement, les constantes de vitesse apparentes ont été normalisées par masse de catalyseur

pour permettre une comparaison plus fine des monolithes entre eux (Figure 3.4).
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Figure 3.4. Elimination de I’acide oxalique a 1’état stationnaire et constantes de vitesses de réaction du premier
ordre normalisées par masse de catalyseur pour les différents catalyseurs structurés.

Avec des constantes de vitesse de I’ordre de 1x102 mint-gc™ (détails présentés en Table
A3.5, Annexe 3), les meilleures performances catalytiques sont observées pour les échantillons
activés (C-Vap et C-CO,). Ces resultats soulignent I’importance de la surface des mésopores
du catalyseur carboné pour la réaction d’ozonation catalytique (18.2 m?-g* pour C-Vap et 12.9
m?-g pour C-CO; contre 0.5 m?-g* pour C-N/A et environ 4 m?-g* pour les monolithes traités

par acide ou base).!4!
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Enfin, malgré une surface mésoporeuse particulierement faible, le monolithe C-Base montre
des performances similaires a celles du carbone C-CO-, ce qui met en avant ’effet de la chimie
de surface des catalyseurs (voir a nouveau Table A3.4, Annexe 3). En effet, les surfaces acides,
caractérisées par des groupements oxygeénés ¢électroattracteurs et par 1’existence d’électrons p
délocalisés, présentent une densité d’électrons en surface plus faibles par rapport aux surfaces
moins acides, ce qui tend a défavoriser 1’étape d’adsorption des molécules d’ozone, contribuant
alors a une diminution des performances catalytiques.[*"1 L’échantillon C-Acide, combinant
faible surface spécifique, faible surface mésoporeuse et chimie de surface la plus acide, présente

donc, sans surprise, des performances catalytiques moindres.

111/ 2.1.2.3. Etude de la désactivation des catalyseurs — Réaction en semi-batch

Afin d’évaluer leur éventuelle désactivation (par saturation des sites actifs par exemple), les
catalyseurs carbonés présentant les meilleures performances lors de la réaction en continu ont
¢été étudiés par réaction d’ozonation en semi-batch (cuve homogene agitée permettant 1’ajout

d’un réactif ou le soutirage de produit).
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Figure 3.5. (a) Evolution de la concentration en acide oxalique au cours d’expériences d’ozonation catalytique
en semi-batch ([Co]=1 mM, pH=3) ; (b) constantes de vitesse apparentes du premier ordre.

Les résultats obtenus par ozonation catalytique (et non catalytique, pour comparaison) de
’acide oxalique en semi-batch sont présentés en Figure 3.5. Aprés 3h de réaction, 1’ozonation
non catalytique conduit a une élimination de 24 % de la concentration initiale en acide oxalique,
tandis que la quantité éliminée augmente jusqu’a 37, 38 et 55 % en présence des catalyseurs C-
Base, C-CO; et C-Vap, respectivement. Les catalyseurs carbonés restent toujours actifs pour la

réaction d’ozonation de 1’acide oxalique aprés 3h de réaction.
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De méme, il est intéressant de noter que, pour chaque monolithe, la quantité¢ d’acide
oxalique éliminée aprés 21 minutes (temps de séjour dans la colonne de réaction) est

équivalente a la quantité d’acide éliminée a 1’état stationnaire lors de la réaction en continu.

La tendance observée est similaire a celle rapportée lors de la réaction en continu. Avec une
constante de vitesse apparente de réaction presque doublée par rapport aux autres monolithes
(voir a nouveau Table A3.5, Annexe 3), les performances du catalyseur C-Vap restent les plus
intéressantes. Dans 1’ensemble, les performances catalytiques en réacteur semi-batch des
monolithes carbones 3D sont comparables aux résultats obtenus dans la littérature utilisant des

charbons actifs en poudre.[4547]

111/ 2.1.2.4. Bilan

Les performances des catalyseurs structurés par impression 3D pour la minéralisation de
polluants organiques ont été grandement améliorées par 1’augmentation de la surface
mésoporeuse et par I’introduction de groupements basiques sur la surface du carbone de
structure désordonnée. Bien que I’activité catalytique de ces matériaux reste en retrait par
rapport a certains charbons activés ou aux catalyseurs structurés a base de nanotubes de
carbones multi-parois (MWCNT), les tendances observées sont en accord avec les différentes
¢tudes rapportées sur la minéralisation de ’acide oxalique par des catalyseurs carbonés,

confirmant le potentiel des carbones imprimés par SLA en tant que catalyseurs.

111/ 2.1.3. Catalyseurs 3D en tant que supports catalytiques - Réduction du bromate

111/ 2.1.3.1. Généralités

L’¢élimination des bromates de 1’eau potable, possibles carcinogénes pour I’Homme, fait
I’objet d’une attention particuliere depuis quelques années. L’Organisation Mondiale de la
Santé (OMS) a ainsi établi une directive provisoire limitant la concentration maximale autorisée
des bromates dans 1’eau potable a 10 ppb.[*¥! Les ions bromates, produits de 1’ozonation de
solutions aqueuses contenant du bromure (provenant lui-méme de diverses sources naturelles
et anthropiques),*® sont particuliérement stables dans 1’eau et leur élimination se fait
généralement par traitement biologique, photocatalyse, réduction électrochimique ou, de

maniére beaucoup plus efficace, par réduction catalytique.l®*-5

Bien que le carbone puisse, dans le cas de certaines réactions comme la minéralisation de
I’acide oxalique, remplacer I'utilisation de métaux souvent colteux, certaines applications

nécessitent toujours 1’utilisation d’une phase métallique active.
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En effet, la réduction chimique des polluants inorganiques tels que les bromates nécessite
un catalyseur monométallique supporté capable d’activer 1’agent de réduction (ici I’hydrogene)
et d’adsorber le polluant afin de favoriser sa réduction sur la surface catalytique. Les catalyseurs
a base de métaux nobles, comme le platine, le ruthénium, le rhodium et préférentiellement le
palladium, indépendamment du support utilisé, favorisent efficacement la réduction des ions
bromates sous hydrogéne a température et pression ambiantes.>®! Parmi la variété de supports
rapportés dans la littérature, les matériaux carboneés, grace a leurs surfaces spécifiques adaptées
a la dispersion de particules métalliques, a un acces favorable aux sites actifs et a la liberté de

modification de la chimie de surface, sont particuliérement attrayants.>*57]

La réduction de bromates sur catalyseurs métalliques supportés peut étre décrite par quatre
mécanismes : réaction directe du bromate avec 1’hydrogene en solution, adsorption et réduction
par I’hydrogene a la surface du carbone, adsorption du bromate a la surface du carbone et,
comme mécanisme majoritaire, adsorption et réduction a la surface des particules
métalliques.l®® La littérature suggére que le mécanisme implique 1’adsorption dissociative de
I’hydrogene sur la surface du métal et la réaction entre I’ion bromate adsorbé et les atomes
d’hydrogeéne. Le bromure est ensuite libéré dans la solution et I’hydrogéne permet de réduire le

métal, le rendant a nouveau disponible pour interagir (Figure 3.6).

BrOy BrO;
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Figure 3.6. Réduction du bromate par hydrogénation en présence de catalyseur métallique [Adapté de 5%

11/ 2.1.3.2. Préparation du catalyseur

Les catalyseurs monomeétalliques ont éte prépares par imprégnation par voie humide a partir
d’une solution de PdCl> (1 % en masse de Pd métallique par rapport a la masse de support
carboné). Le monolithe carboné et la solution ont été placés en contact pendant 16h dans un
agitateur va-et-vient thermostaté (40 °C, 250 oscillations par minute), permettant

I’imprégnation d’une quantité de Pd comprise entre 0.75 et 0.99 % (Table A3.6 Annexe 3).

129



Apres I’étape d’imprégnation, les différents monolithes en nid d’abeille ont été séchés a
100 °C pendant 24h, puis traités thermiquement sous N2 (100 mL-min) & 200 °C pendant 1h,
et finalement réduits sous H (100 mL-min™) a 200°C pendant 3h. Les catalyseurs ainsi préparés
seront désignés comme Pd-C-x, ou x indique le type de monolithe utilisé (i.e N/A, Vap, CO,
Acide ou Base).

Les résultats de la chimisorption de H», présentés en Table 3.1, ont été analyses en
considérant que les différences significatives dans 1’adsorption d’hydrogeéne sont
principalement liées a la taille des particules ou a la disponibilité des sites actifs, résultant eux-
mémes de la morphologie des monolithes 3D. Avec des quantités de H, adsorbees (0.9 moles)
significativement supérieures a celles mesurées pour leurs homologues (0.1 a 0.2 moles), les
catalyseurs Pd-C-Vap et Pd-C-CO2, malgré une quantité de Pd adsorbée moins importante,

pourraient conduire a de bonnes performances catalytiques.

Table 3.1. Dispersion et taille moyenne des particules métalliques des catalyseurs supportés (obtenus par
chimisorption de H, et MET)

Moles de H adsorbées par ] ] ]
Dispersion  Taille moyenne des

Echantillon gramme de catalyseur ) .
(H/Pd) particules (nm)
(mol-g*)
Pd-C-N/A 0.2 0.12 6.2+22
Pd-C-Vap 0.9 0.49 7.7+1.9
Pd-C-CO, 0.9 0.48 11+21
Pd-C-Acide 0.2 0.13 55+0.8
Pd-C-Base 0.1 0.06 49+0.6

“ mesures réalisées sur différentes zones de trois particules distinctes de Pd-C-x.

Les images obtenues par MET, HA-ADF (High angle-annular dark field, imagerie par
contraste de numéro atomique) et les cartographies EDS révelent la présence de nanoparticules
de palladium (particules brillantes sur les images HA-ADF) de diametres moyens compris entre
4.9 et 7.7 nm (Figure 3.7, Figure A3.4 et Figure A3.5) dispersees a la surface des particules des

carbones C-N/A, C-Vap et de fagcon moins accessible sur C-Acide et C-Base.

La distribution de taille resserrée de ces nanoparticules suggére de bonnes interactions
métal/support carboné. Contrairement a ses homologues, le catalyseur Pd-C-CO. présente des
particules de Pd de 11 nm en moyenne, regroupées sous la forme de chapelets ou d’agrégats
(Figure 3.7Db).
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Cette configuration tend a diminuer le nombre de sites actifs, ce qui met en avant une

possible surestimation de la quantité de Hx déterminée par chimisorption.

(a) (b

Figure 3.7. Image HA-ADF de (a) Pd-C-N/A et (b) Pd-C-CO; ol la fleche indique un agrégat de particules de
Pd.

11/ 2.1.3.3. Etude cinétique — Réaction en continu
L’activité catalytique des supports macrostructurés pour la réduction des ions bromates par

hydrogénation en solution (Co = 200 ppb, pH=5.5), a été évaluée en réacteur continu (voir de

nouveau Figure A3.3, Annexe 3).
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Figure 3.8. (2) Schéma du dispositif expérimental continu. (b) Evolution de la concentration en bromate au cours
de ’hydrogénation catalytique en continu ([Co]=200 ppb, pH=5.5).

A température et pression ambiante, I’hydrogénation seule ne permet la réduction que d’une
quantité infime de bromate, tandis qu’en présence de catalyseur métallique supporté, la

concentration de bromate au sein du réacteur est significativement réduite.
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Pour des temps courts de réaction (inférieurs a 30 minutes, Figure 3.8), une diminution

brutale de la concentration en bromate dans le réacteur est observée.

Cette diminution, courante lors de I’utilisation de charbons actifs, est généralement associée
a I’adsorption des ions bromates sur le matériau carboné.54 A des temps plus importants de
réaction, les supports catalytiques permettent, a 1’état stationnaire, une réduction de 15 a 45 %
des ions bromates présents dans la solution initiale (Figure 3.9a). Ces performances sont

comparables a celles de catalyseurs supportés sur fibres de carbone.l!
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Figure 3.9. (a) Conversion du bromate a 1’état stationnaire et constantes de vitesses de réaction du premier ordre
normalisées par masse de catalyseur pour les différents catalyseurs structurés ; (b) Corrélation des constantes de
vitesses apparentes normalisées avec la quantité de palladium adsorbée sur le monolithe.

Gréace a une bonne dispersion des particules métalliques sur sa surface et un acces favorisé
aux sites actifs, les monolithes Pd-C-Vap et Pd-C-N/A présentent les meilleures performances
catalytiques avec des constantes de vitesse apparente, déterminées par application de I’équation
(3.6), de 0.029 min-gc! et de 0.014 min-gc?, respectivement. Le catalyseur Pd-C-CO,
présentant une quantité de Pd adsorbée inférieure et une surface active relativement restreinte
par rapport aux autres catalyseurs, offre des performances catalytiques notablement réduites.
Ainsi, une corrélation entre la quantité de Pd métallique et la vitesse de réaction peut étre

observée pour les monolithes aux chimies de surfaces similaires.

Au contraire, malgré une concentration en Pd imprégné plus élevee (Figure 3.9b et Table
A3.6), les monolithes traités par acide ou base présentent des performances catalytiques bien
inférieures a celles de leurs homologues. En effet, malgré une activité catalytique élevée
relativement au nombre de sites actifs (activité donnée par la valeur du turn-over frequency,
TOF, Table A3.7), la faible accessibilité de ces sites conduit a une diminution notable des

performances catalytiques.
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De plus, les charges a la surface du support catalytique exercent une influence sur 1’activité
catalytique. En effet, les échantillons avec un pHpzc supérieurs a 5.5 (le pH naturel de la solution
de bromate) présentent des interactions accrues avec les espéces anioniques présentes dans la
solution, favorisant les performances catalytiques.®” Ainsi, malgré une dispersion de particules
de Pd plus faible, le monolithe Pd-C-Base présente de meilleures performances catalytiques

que le monolithe Pd-C-Acide.

[11/2.1.3.4. Bilan

L’étude des supports catalytiques carbonés structurés par impression 3D pour la réduction
de polluants inorganiques par hydrogénation a mis en avant I’influence majeure de la dispersion
métallique et de la chimie de surface sur les performances catalytiques. Malgré des
performances limitées, les tendances observées sont cohérentes avec les différentes études
rapportées sur la réduction des ions bromates sous hydrogéne par des catalyseurs Pd supportés

sur MWCNT ou fibres de carbone.[5557:58]

I11/ 2.1.4. Catalyse hétérogéne en phase liquide — Bilan.

L’utilisation de matériaux carbonés en catalyse hétérogéne pour le traitement des eaux, en
tant que catalyseur ou support d’une phase métallique active, s’est largement développée ces
derniéres années. Au méme titre que les catalyseurs carbonés de types MWCNT, CF ou charbon
actif, les performances catalytiques des catalyseurs et supports carbonés 3D se sont montrées
fortement influencées par la texture (présence de mésopores, accessibilité des sites actifs) et par
la chimie de surface (présence de donneurs/accepteurs d’électrons, affinités avec le métal ou le

polluant, etc.).

Une optimisation des propriétés texturales visant & augmenter la surface associée aux
mésopores et la modification de la chimie de surface par I’introduction de groupements
basiques ou d’hétéroatomes azotés conduira a une amelioration des performances catalytiques
des monolithes biosourcés, leur permettant de rivaliser avec les catalyseurs supportés sur
cordiérite. La fabrication additive de carbone se présente donc comme un nouvel outil pour
répondre aux défis que représente le transfert des catalyseurs développés sous forme de poudre

vers des systémes macrostructurés adaptés a des applications pratiques.
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111/ 2.2. Catalyse hétérogene en phase gaz

Au méme titre que la pollution de I’eau, les défis scientifiques et technologiques mondiaux
poses par la gestion du carbone et des polluants atmosphériques mettent en avant la nécessité
d’action au long terme pour I’amélioration de la production et de la consommation d’énergie.
Parmi les technologies avancées pouvant jouer un réle significatif dans cette démarche, la

catalyse hétérogene est particulierement évidente.

Outil indispensable au traitement des effluents gazeux tels que les composés organiques
volatils (COV), les oxydes d’azote (NOx) et les particules émises par les activités humaines, la
catalyse hétérogene en phase gaz intervient aussi dans des procédés industriels visant a la
production de gaz tels que I’ammoniac (procédé Haber-Bosch), ou des hydrocarbures (procédé
Fisher-Tropsch).5® Dans le cadre d’une réduction des émissions de gaz & effet de serre, la
catalyse hétérogéne en phase gaz joue un rdle essentiel dans la valorisation du CO> comme
matiere premiére pour la production d’alcools, d’hydrocarbures, de gaz de synthése (CO et H»)
mais aussi de méthane par réaction d’hydrogénation, technique considérée comme 1’une des

voies de fixation du CO; & grande échelle les plus efficaces.[®

111/ 2.2.1. Méthanation du CO;, — Généralités

La réaction de Sabatier, parfois appelée méthanation (3.7), est une réaction exothermique
(-165 kJ-mol™), thermodynamiquement favorisée a faibles températures de réaction. D’un point
de vue dynamique, la méthanisation du CO- est un processus impliquant huit électrons avec
une barriére cinétique importante.

CO, + 4H, —» CH, + 2H,0 (3.7)

Afin d’obtenir une conversion du COz et une sélectivité du CHs élevées, il est souhaitable
que le processus de réaction se déroule a basse température (entre 200 et 500°C). Par conséquent,
Iutilisation d’un catalyseur devient nécessaire.[Y] Selon le catalyseur employé, la réaction de

méthanation peut se produire par voie associative ou dissociative (Figure 3.10).[62631
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Figure 3.10. Mécanismes de la méthanation du CO,.[%
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Le schema associatif suggere que le CO2 s’adsorbe de maniére associative avec un atome
d’hydrogéne, lui aussi adsorbé a la surface du catalyseur et forme des intermédiaires oxygénés.
Le mécanisme dissociatif, décrit, aprés adsorption, une dissociation du CO- en carbonyle et en

oxygene. L’intermédiaire carbonyle est finalement hydrogéné en CHa.

Parmi les catalyseurs a base de métaux de transition actifs pour la méthanisation (Ru, Rd,
Pd, Pt et Co), les catalyseurs de nickel supporté ont fait, en raison de leurs performances

catalytiques exceptionnelles et de leur faible coiit, I’objet d’une grande attention.[®4]

L’utilisation conjointe de ces métaux de transition avec des matériaux supports comme les
carbones, bons adsorbant du CO., s’est montré une excellente stratégie pour adapter les
performances et la stabilité¢ des catalyseurs métalliques.[5571 Ces catalyseurs carbonés
supportés, constituants des réacteurs a lit fixe, ont ainsi montré d’excellents résultats. %56l
Toutefois, les propriétés de transfert de chaleur caractéristiques de ce type de réacteurs peuvent
fortement affecter la sélectivité de la réaction et la stabilité du catalyseur.[®® En ce sens, le
développement de catalyseurs structurés tend a améliorer la régulation thermique au sein du
réacteur catalytique, permettant d’exploiter la capacit¢é maximale du systéme. Largement
étudiée dans le cas des substrats métalliques, la distribution thermique au sein du milieu permet
de minimiser la constitution de points chauds et par conséquent limite les phénomeénes de

frittage pouvant étre observés sur les catalyseurs a base de Ni.[%70]

Alors que les catalyseurs structurés en carbone pour I’hydrogénation du CO> restent tres
peu étudiés,l’ le développement de I’impression 3D de carbones architecturés en un nombre
réduit d’étapes et la possible adaptation des propriétés de ces supports peut ouvrir de nouvelles
perspectives pour le développement de matériaux biosourcés se montrant efficaces pour la

réaction de méthanation.

111/ 2.2.2. Préparation et caractérisation des supports catalytiques

Comme pour la catalyse en phase liquide, des monolithes en nid d’abeille dont les
dimensions ont été adaptées au réacteur en phase gaz ont été imprimés a partir de résines

acrylates-tanins (Figure 3.11).

Pour évaluer I’effet des propriétés texturales sur les performances des supports catalytiques,
deux échantillons ont été activés selon les conditions suivantes :

¢ Activation par vapeur d’eau (débit de 10 mL-min™*) a 900 °C pendant 15 minutes

¢ Activation par CO, (débit de 50 mL-min™) & 900 °C pendant 15 minutes.
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Les échantillons obtenus seront nommes, par la suite, Cs-N/A (pour le monolithe de
référence, non-activé), Ce-Vap et Cs-CO», respectivement.
(a) (b)

~6 mm
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»
>

N

~9mm

Hauteur : 20 mm

Figure 3.11. (a) Dimensions des monolithes pour la catalyse en phase gaz, (b) Monolithes avant et aprés
pyrolyse.

11/ 2.2.2.1. Propriétés texturales

Les propriétés texturales associées aux isothermes d’absorption-désorption d’azote (Figure

3.12) sont détaillées en Table A3.8 (Annexe 3).
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Figure 3.12. Propriétés texturales des monolithes 3D pour la phase gaz déterminées par physisorption N (a)
isothermes d’adsorption-désorption, (b) volume cumulé de pores et (c) distribution de taille de pores.

Les différents monolithes, essentiellement microporeux, présentent des isothermes de type

la et une hystérese a basse pression indiquant des pores tres étroits.

Méme si I’activation permet une augmentation significative de 1’aire BET de 36 m?-g™* pour
Cos-N/A a 145 et 203 m?.g* pour Ce-CO2 et Ce-Vap, respectivement, les volumes poreux
restent particulierement faibles avec des volumes totaux ne dépassant pas 0.075 cm3-g. De
méme, tandis que le monolithe Ce-N/A présente une distribution centrée sur 1 nm, les
monolithes activés présentent une majorité d’ultramicropores avec une distribution de taille

centrée autour de 0.65 nm.
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11/ 2.2.2.2. Imprégnation

Les catalyseurs monometalliques ont été préparés par imprégnation par voie humide a partir
de solution de Ni(NO3)2,6H20 (15 % en masse par rapport a la masse de support carboné). La
porosité des monolithes étant peu développée, I’imprégnation sous agitation en solution diluée

ne conduit pas a un résultat satisfaisant (une imprégnation de 3 a 5 % ayant été observee).

Ainsi, un volume de solution suffisant pour mouiller I’ensemble du monolithe (a la
concentration requise) a été préparé puis déposé goutte a goutte sur le monolithe. Apreés 1’étape
d’imprégnation, les monolithes en nid d’abeille ont été séchés a 100 °C pendant 24h, traités
thermiquement sous N2 (100 mL-min) & 400 °C pendant 1h, puis réduits sous H (débit de
50mL-mint) a 400 °C pendant 3h.

Les catalyseurs ainsi prépares seront désignés Ni-Cgs-x, ou x indique le type de monolithe
utilisé (i.e N/A, Vap ou CO»).

111/ 2.2.3 Performances catalytiques

L’évaluation des performances catalytiques des matériaux pour la méthanation du CO> a
été réalisée sous 1 bar et entre 200 et 500 °C dans un systeme Microactivity XS15 (PID Eng &
Tech) utilisant un réacteur a lit fixe en quartz (les conditions expérimentales du procédé sont
détaillées en Annexe 3, section A3/1.4). Les produits de la réaction ont été analyses en ligne a
I’aide d’un chromatographe en phase gaz selon les conditions présentées en Annexe 1, section
Al/2.4.

La conversion du COz (X¢o,), la sélectivité (S¢y,) et le rendement en méthane (Ycy,) ont

été calculés a partir des équations (3.8) a (3.10) .

[CO;]. — [CO,]

Xco,(%) = TN % 100 (3.8)
e
[CHy4ls
Sey, = ————— %100 3.9
“¥s = CH, ], + [COT, 9
Xco, " Scu
Yeu, = # (3.10)

ou [CO,], et [CO,], sont les concentration de CO2 (mol-min) en entrée et en sortie de colonne
de réaction, respectivement, et [CH,]; et [CO]s sont les concentration en CHs et en CO

(mol-mint) en sortie de réacteur, respectivement.
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Un monolithe carboné 3D non activé a tout d’abord été testé avant imprégnation au nickel
afin d’évaluer 1’éventuelle réactivité ou dégradation du monolithe. Lors de cette expérience,
aucun produit réactionnel n’a été fabriqué. Toutefois, une diminution de la concentration de
COs- (entre 5 et 8 %), associée a I’adsorption du gaz sur le monolithe carboné, a pu étre mesurée
(Figure 3.13). Pour les catalyseurs contenant du Ni, la conversion du CO> augmente avec la
température a partir d’environ 300 °C jusqu’a atteindre un maximum aux alentours de 500 °C.
Une conversion d’environ 55 % du COz initial a été obtenue pour Ni-Cg-Vap tandis que cette

derniére est légérement plus élevée (environ 56 %) pour Ni-Cs-Vap.

a c
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Figure 3.13. Comparaison des performances catalytiques de catalyseurs Ni supportés sur les monolithes 3D aux
différentes propriétés texturales : (a) X¢o,, (0) Sca, €t (c) Y¢p, en fonction de la température. Les courbes

d’équilibres thermodynamiques de la réaction sont aussi représentées.

Le monolithe Ni-Cs-CO2 présente une activité catalytique plus importante avec une
conversion du CO> démarrant aux environs de 250 °C, et augmentant avec la température
jusqu’a une conversion maximale de 62 % a 500 °C. Il est, de plus, important de noter que le

seul autre produit formé lors de la réaction est du CO.

Une tendance similaire est observée en termes de sélectivité du CHa, avec une augmentation
notable de la sélectivité du monolithe Ni-Cg-N/A (17 %) a Ni-Cs-CO2 (environ 72 %), et du

rendement (YcrHa) avec une augmentation de 9 a 45 % a une température de 490 °C.

Le monolithe Ni-Cs-CO2 présentant ainsi les meilleures performances. Des analyses
complémentaires permettraient de confirmer que les performances catalytiques du monolithe
activé par CO. sont favorisées par une meilleure dispersion et accessibilité de la phase
métallique active. Finalement, malgré une surface spécifique plus faible, ’activité catalytique
des monolithes 3D est semblable a celle obtenue lors de I'utilisation de nickel supporté sur

charbon actif sous forme de lit catalytique.(®®
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111/ 2.2.4. Bilan

Encore peu représentés pour la méthanation du CO, les catalyseurs supportés a base de
matériaux carbonés sont considérés comme ayant un fort potentiel en raison de leur caractére
géneralement économique, de leur stabilité thermique et mécanique ainsi que de la large gamme
de propriétés texturales accessibles. Dans cette premiére approche, les monolithes imprimés en
3D a partir de résine acrylates-tanins ont montré des performances comparables a celles de
charbons actifs. Afin d’améliorer les performances de ces matériaux, diverses options peuvent
étre envisagées. Outre 1’augmentation significative de la surface spécifique, comme pour la
catalyse en phase liquide, la modification des propriétés de chimie de surface, notamment la
basicité ou I’introduction d’atomes d’azote, se sont aussi avérés étre des moyens
particuliérement efficaces.[®®! Ensuite, afin d’améliorer la stabilité du catalyseur et diminuer la
température maximale de réaction, I’imprégnation d’un co-catalyseur de type Ce ou Fe a aussi

prouvé son efficacité.[6"1]

Finalement, lorsque les performances associées aux matériaux semblent atteindre leur
optimum, la possibilité de leur associer une architecture favorisant les transferts de chaleur et
de masse permet d’améliorer I’utilisation des catalyseurs.[®8? Le design et I’optimisation de
ces architectures reposent essentiellement sur différentes approches numériques nécessaires a
la prise en compte du régime d’écoulement du gaz et des transferts thermiques observés au sein
du réacteur. Cette stratégie, mise en ceuvre trés récemment pour les catalyseurs 3D en métal,
permettra un développement et une optimisation plus rapide de nouveaux catalyseurs en
carbone. C’est dans ce contexte que la conception de catalyseurs carbonés par impression 3D

ouvre de nouvelles (et de nombreuses) perspectives.

111/ 2.3. Carbones fonctionnels 3D pour la catalyse hétérogene — Bilan

Les carbones architecturés par impression 3D de résine dérivée de tanins ont été mis en
ceuvre en tant que catalyseurs et supports catalytiques pour trois réactions différentes : la
minéralisation d’un polluant organique, la réduction d’un autre polluant inorganique, et la
méthanation du CO>. Les matériaux macro-structurés en 3D ont présenté des performances
catalytiques intéressantes, dont la dépendance aux propriétés texturales et a la chimie de surface
est similaires a celles obtenues lors de I’ utilisation de charbons actifs. Restant toutefois en retrait
par rapport aux performances des catalyseurs de type MWCNT sur cordiérite, de nombreuses

pistes d’améliorations des matériaux 3D ont pu étre mis en avant.
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111/ 3. Applications électromagnétiques

Le développement rapide et ’application généralisée des dispositifs et technologies
électroniques, particulierement bénéfiques dans le cadre des communications, s’accompagnent
tout de méme d’une menace de pollution électromagnétique (EM). Pouvant porter atteinte au
bon fonctionnement de dispositifs électroniques avec perte d’information ou mise hors service
d’équipements, cette pollution peut s’avérer dangereuse (dysfonctionnement des systemes de
pilotage d’avion, de dispositifs médicaux, etc.).”®! Finalement, alors que chaque Homme est
exposeé au cours de sa vie a différentes sources electromagnétiques, divers rapports scientifigues,
dont celui de 1’Agence internationale de la recherche sur le cancer, classant en 2011 les
radiofréquences comme cancérogéne possible (groupe 2B), ont déclenché des débats, toujours
actifs, sur les effets biologiques des champs électromagnétiques.[’ Pour toutes ces raisons, le
domaine de la protection électromagnétique est en pleine expansion. Malgré la longue histoire
du blindage électromagnétique, les nouvelles exigences demandées par les progres réalisés dans
la technique et I’instrumentation des micro-ondes et térahertz (THz), génerent de nombreux

défis pour le développement de nouveaux matériaux efficaces dans ces gammes de fréquence.

Il est connu que les micro-ondes ne sont absorbées par les métaux que par une couche tres
fine (typiquement feuilles de métal, mousses métalliques, alliages, etc.), oxydes et autres
matériaux conducteurs (polyméres et composites conducteurs), appelée profondeur de peau.[™
Une grande attention a ainsi été portée aux matériaux carbonés, tels que les mousses ou les gels,
dont la conductivité électrique remarquablement élevée et les structures tridimensionnelles

autoportantes offrent de grandes perspectives.[’6-78]

La combinaison de charges magnétiques ou diélectriques et de matériaux carbonés au
moyen de melanges physiques ou de traitement de surface s’est avérée étre une stratégie

prometteuse pour améliorer les caractéristiques d’absorption des micro-ondes.

Plus récemment, des études portant sur la réalisation de métasurfaces a partir de sphéres en
carbone creuses, arrangées en réseaux périodiques ont mis en lumiére les excellentes
performances de ces matériaux compacts et légers en tant qu’absorbeurs de micro-ondes
efficaces entre 1 et 40 GHz.["*®! Obtenues par polymérisation interfaciale ou utilisation de
moules sacrificiels, ces spheres creuses, particulierement fragiles, présentent inévitablement
une légere distribution de tailles pouvant affecter la forme du réseau périodique. L impression
de spheres par SLA permet de limiter cet effet tout en élargissant la gamme de matériaux

carbonés a disposition. [
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Ainsi, dans cette partie dédiée au blindage electromagnétique, le comportement vis-a-vis
d’ondes ¢électromagnétiques de matériaux carbonés a base de résines acrylates-tanins sera, dans
un premier temps, étudié. Une seconde partie se concentrera sur 1’¢tude de spheres composites
carbone-meétal, imprimées par SLA a partir de résine commerciale, développées pour le projet
CERTAIN «Globular Carbon-based structures and metamaterials for enhanced
electromagnetic protection » dans le cadre d’un programme OTAN pour la Science au service
de la Paix et de la Sécurité (SPS).

Les parametres physiques étudiés dans ce chapitre, la description succincte des mécanismes
du blindage électromagnétique ainsi que les conditions de mesures sont présentés en Annexe 1,
section A1/8.2.

111/ 3.1. Blindage électromagnétique des carbones 3D biosourcés

111/ 3.1.1. Carbones biosources et absorption des micro-ondes

Comme suggéré dans le Chapitre 2, les valeurs de conductivité électrique modérées des
carbones dérivés des résines photosensibles acrylates-tanins, avec des valeurs proches de 600
S-m* pour celui dérivé de la résine contenant 25 % en masse de tanins (valeurs discutées dans
le Chapitre 2), sont d’un grand intérét pour le blindage ¢électromagnétique. En effet, il a été
démontré que les architectures carbonées imprimées en 3D ayant des conductivités faibles (de
’ordre de 10 a 30 S-m™) se comportent comme des cristaux photoniques a large bande dans la
gamme des GHz, alors que des matériaux aux conductivités plus élevées (1200-2000 S-m™)
présentent des coefficients d’absorption plus élevés, mais dans une gamme de fréquence

notablement plus étroite. [

Les carbones obtenus par SLA présentant une conductivité intermédiaire, une absorption large

bande intense est espérée.

Ainsi, les réponses aux ondes électromagnétiques du matériau carboné imprimé sous la
forme d’un pavé de dimensions 7.1 x 3.3 x 2 mm analysées dans la bande Ka (26-40 GHz),
sont présentées en Figure 3.14. La réflexion (R), la transmission (T) et 1’absorption (A) de la
couche sont déterminées a partir des modules de I’amplitude des signaux transmis (S21) et
réfléchis (S11), d’apres les équations (3.11) & (3.13).

R = 5112 (311)
T =S,,° (3.12)
A=1-R-T (3.13)
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Figure 3.14. (a) Amplitude des signaux transmis et réfléchis par le carbone poreux CT-25 (forme de pavé) et (b)
coefficients de réflexion, de transmission et d’absorption correspondants en fonction de la fréquence.

Dans toute la gamme de fréquence étudiée, la réponse électromagnétique est fortement
dominée par la réflexion dont le coefficient varie de 0.7 a 0.8. En conséquence, le coefficient

d’absorption varie de 0.2 a 0.3, tandis que la transmission reste presque négligeable.

L’efficacité du blindage ¢lectromagnétique, définie par deux composantes principales, 'une
associée a la perte d’énergie par réflexion et I’autre a la perte d’énergie par absorption (les
pertes liées aux réflexions multiples ne sont généralement pas dissociées des pertes liées a

I’absorption), est exprimée selon la théorie dite « calculatoire » par I’équation (3.14).18%

1
SE = SE} + SE} = 101log (;) = —2010g(S21) (3.14)

Le matériau carboné CT-25 offre un niveau de blindage de 1’ordre de 20 & 22 dB. Bien que
I’absorption soit peu €levée, I’absorption du matériau est bien large bande, ce qui confirme le

potentiel des carbones poreux obtenus par SLA pour le blindage électromagnétique.

Afin d’améliorer les propriétés d’absorption de ces matériaux, le développement de

matériaux composites carbone-matériau diélectrique a ainsi été envisagée.

I11/ 3.1.2. Composites carbone-matériau diélectrique

En raison de sa permittivité électrique élevée dans une large gamme de fréquences, le
titanate de Baryum (BaTiOs, BT) est un matériau couramment employé dans les composites
pour des applications électromagnétiques.[®4°% Le BT, et en particulier les nanoparticules de
BT, intégré dans des composites a base de noir de carbone,® de graphéne,®? de graphite
exfoli¢ [ et de nanocarbones,® a permis d’améliorer considérablement 1’absorption

électromagnétique des matériaux résultants.
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L’effet des nanoparticules sur les propriétés des carbones 3D a ainsi été évalué sur deux
gammes de fréquences, de 20 Hz a 1 MHz et de 26 a 40 GHz, a température ambiante et en
fonction de la température (typiquement de 110 a 500K).

111/ 3.1.2.1. Préparation des composites

Les nanoparticules de BT (200 nm, structure quadratique) ont été ajoutées a la résine
photosensible acrylates-tanins (25 %m de tanins, homogénéisation a I’aide d’une sonotrode) a
des concentrations de 0, 5, 10 ou 15 % m. Une concentration de nanoparticules supérieure a
15 % provoque une augmentation significative de la viscosité de la résine, empéchant sont

écoulement et par conséquent son impression.

Des cylindres (6 mm de diametre x 8 mm de hauteur) et des tiges (1.33 mm de diamétre x
15.10 mm de hauteur) ont été imprimés puis pyrolysés sous atmospheére inerte selon la méthode
décrite dans le Chapitre 2 section 11/ 2.3.2. A I’issue de la pyrolyse, des structures carbonées
avec une teneur finale de 0, 20, 35 et 46 % en masse de BT, dispersées dans la porosité de la
matrice carbonée sous la forme de nanoparticules et de quelques agrégats (Figure 3.15), ont été

obtenues.

Les caractéristiques des structures composites (i.e. densité apparente et teneur en charges)

sont détaillées en Table A3.9, Annexe 3.

, - . . . i Composite Composite
a Impression par SLA
(a) Résine photosensible biosourcée P P acrylate-tanins- carbone — BaTiO,

R T BaTiO,

A Foah
X o Résine
Acrylate — —_— -
Tanins (25 %) Post-traitement Pyrolyse
\ ’ UV (405 nm) N, @900°C

|
N Laser
\[\

Nanoparticules de BaTiO,

(b)

2mm

Figure 3.15. (a) Schéma de la fabrication des composites poreux carbone-BaTiOs; imprimés par SLA ; (b) tiges
imprimées avant et apres pyrolyse et (c) images MEB des composites carbones 3D.
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11/ 3.1.2.2. Mesures a basse fréquence

La conductivité électrique mesurée a basse fréquence et a tempeérature ambiante, présentée
en Figure 3.16a, semble presque indépendante de la frequence sur la gamme étudiée et coincide
avec la conductivité électrique en courant continu mesurée par la méthode 4 points.
Modérément éleveée, la conductivité électrique des composites augmente, sans surprise, avec la
densité du composite, et donc avec la quantité de BT. La conductivité électrique des matériaux
peut de méme étre affectée par 1’ajout de BT et la création de divers défauts dans les structures.
Toutefois, dans cette étude, la fraction volumique de BT dans le composite étant
particulierement faible (voir & nouveau Table A3.9, Annexe 3), cet effet reste minime.

Finalement, la dépendance de la conductivité électrique a la température, présentée en
Figure 3.16b, permet d’évaluer les mécanismes de transports associés. Pour les différents
composites, la conductivité électrique augmente avec la température, comme c’est le cas pour

la conductivité activée thermiquement.
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Figure 3.16. (a) Dépendance en fréquence de la conductivité électrique entre 20 Hz et 1 MHz et (b) dépendance
en température de la conductivité électrique en courant continu a 1.2 kHz des composites 3D contenant
différentes fractions massiques de BaTiOs. Les courbes discontinues représentent les meilleurs ajustements selon
la loi d’ Arrhenius.

La dépendance en température de la conductivité electrique a été ajustée par une loi

d’Arrhenius selon 1’équation (3.15).

E
0 = gpe kT (3.15)

ou g, est le facteur pré-exponentiel, E est I’énergie d’activation et k est la constante de

Boltzmann.
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Les énergies d’activations obtenues (Table A3.10, Annexe 3) augmentent avec la
conductivité électrique. Comme pour les gels de carbone, dont les énergies d’activation sont
similaires,[! cet effet peut étre expliqué par une concentration plus élevée de défauts dans les
matrices carbonées les moins conductrices, dans lesquelles le transport électrique demande une

énergie d’action plus faible.

I11/ 3.1.2.3. Mesures a haute fréquence — Bande Ka

La réponse aux ondes électromagnétiques dans le domaine des micro-ondes, et plus précisément
entre 24.6 et 40 GHz (fréquence couvrant la bande Ka), des composites 3D carbone-BT est

présentée en Figure 3.17.
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Figure 3.17. Dépendance en fréquence de (a) la permittivité diélectrique et (b) des pertes diélectriques ; (c)
évolution des propriétés diélectriques avec la concentration en nanoparticules de BaTiO3 et dépendance en
température des propriétés diélectriques a 27 GHz de (d) la matrice carbonée seule et (e) d’un composite
contenant 35 % en masse de BaTiOs. Les fleches indiquent la direction du changement de la température.

Les parties réelle et imaginaire de la permittivité diélectriqgue complexe diminuent fortement

avec la fréquence conformément a la loi de puissance de Jonscher.[?67]
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Les composites carbonés présentent une permittivité électrique relativement élevée (¢’= 10-
30 et & = 1-10), ce qui suggere une bonne adéquation avec 1’application de blindage
électromagnétique. Cependant, les pertes diélectriques des composites sont inférieures a celles
de la matrice carbonée seule & des concentrations de 20 et 35 % en masse de nanoparticules et

ne deviennent supérieures a celles du carbone pur qu’a une concentration en BT de 46 %m.

Cet effet, non observé dans le cas des composites polyméres, [#4-°1 peut étre associé a ’effet
de blindage des électrons libres dans le carbone.[®®! Enfin, les propriétés diélectriques des
composites 3D restent relativement stables avec la température (Figure 3.17d et ). La légére
augmentation des pertes diélectriques observées lors du refroidissement a des températures
inférieures a 300 K peut étre associée au mécanisme de transport électrique présenté

précédemment.

Les parameétres de diffusion d’une tranche autosupportée de matériau composite étudié dans un

espace libre ont été calculés a ’aide des équations (3.16) et (3.17).[°%

(%) 1) sintie,)

2 k2z/kz cos(ky,T) +j ((kzz/kz)z — 1) sin(k,,7)

2 (kZZ/kZ)

2 k2z/kz cos(ky,T) +j ((kzz/kz)z - 1) sin(k,,7)

11 = (3.16)

Sy = (3.17)
oU k; = 27t/) et ko, = 2ne%5/A sont les nombres d’ondes dans le vide et dans 1’échantillon, € est

la permittivité mesurée et t est I’épaisseur de la tranche (ici 2 mm).

Finalement, la réflexion (R), la transmission (T) et I’absorption (A) de la couche sont
calculées a I’aide des équations (3.11) a (3.13), respectivement. Le coefficient d’absorption,
défini comme le rapport entre la puissance absorbée et la puissance incidente de 1’onde
¢électromagnétique, ne représente pas la capacité totale d’absorption de la couche puisqu’une
partie de I’onde est réfléchie a I’interface air/matrice et ne pénétre pas dans la couche. Pour
cette raison, il est d’usage de définir le coefficient d’absorption effectif, Aefr, défini par
I’équation (3.18).

1-R-T
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Les propriétés d’absorption des micro-ondes des structures composites 3D, présentées en
Figure 3.18, montrent des tendances similaires pour toute la gamme de fréquences avec une
transmission de 1’onde incidente trés faible quelle que soit la concentration en nanoparticules.
L’absorption du matériau tend a diminuer lors de I’ajout de faibles quantités de BaTiO3 (i.e.

inférieures a 35 % en masse) mais augmentent fortement a des concentrations plus importantes.

En effet, les performances du composite contenant 46 % en masse de BT sont bien
supérieures a celles de la structure sans nanoparticules diélectriques, atteignant une absorption

d’environ 50 %.
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Figure 3.18. Réflexion, transmission, absorption et absorption effective des structures imprimées en fonction de
la concentration en BaTiOs (% massique) a 29.7 GHz ; (b) Absorption et (c) absorption effective de composites
3D (épaisseur de 2 mm) en fonction de la concentration en BaTiOs pour différentes fréquences.

Dans la grande majorité des composites carbone-BaTiOsz (prenant la forme d’une matrice
polymére et d’inclusions de matériau diélectrique et de nanostructures de carbone conductrices
au niveau microscopique), les nanostructures de carbone, dont la taille typique est bien
inférieure a la longueur d’onde et a la profondeur de peau, ont tendance a se comporter comme
des inclusions diélectriques.®*4 En revanche, les composites 3D étant conducteurs au niveau
macroscopique, les propriétés électromagnétiques de ces matériaux sont principalement
dominées par la conductivité de 1’échantillon et non plus par la présence de matériau

diélectrique.
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111/ 3.1.3. Bilan

Le comportement de structures composites carbone biosourcé- BaTiOs aux ondes
électromagnétiques en basses fréquences (20 Hz — 1 MHz) et hautes fréquences (Bande Ka,
24.6 — 40 GHz) ont été étudiés. Les structures obtenues présentent une valeur de conductivité
électrique modérée, typique des carbones désordonnés, indépendante de la fréquence. La
dépendance de cette conductivité a la température suit une loi d’Arrhenius dont les énergies

d’activation sont typiques du transport d’électrons a travers des défauts structuraux.

A haute fréquence, 1’ajout de nanoparticules diélectriques a des concentrations de 1’ordre
de 50 % permet d’augmenter les pertes diélectriques, tandis que la permittivité di¢lectrique est
presque indépendante de la concentration de BT. Ces propriétés restent stables sur une large
gamme de températures et seules de tres faibles variations des pertes diélectriques, liees au
mécanisme de transport électrique, peuvent étre observées. Enfin, les composites présentent
une absorption large bande avec une absorption de I’ordre de 0.5 atteinte par le composite

contenant 46 % en masse de BT.

Finalement, grace a la liberté de structure offerte par la stéréolithographie, les composites
carbone-BaTiOs peuvent facilement étre obtenus sous la forme d’architectures complexes,
pouvant, a leur tour, avoir un effet sur les performances d’absorption, par exemple grace a une

conception particuliere permettant des effets de résonance.

111/ 3.2. Spheres carbones-métal par impression 3D

Les métamatériaux et les métasurfaces, typiquement congus comme un arrangement dans
I’espace d’un réseau de matériaux conducteurs et diélectriques, permettent de cibler certains
comportements aux ondes électromagnétiques. Parmi les nombreuses géométries etudiées, les
sphéres creuses, adaptées a la réalisation de matériaux légers, ont attiré une attention
particuliere. En particulier, les sphéres creuses en carbone obtenues a partir de diverses
structures sphériques (sphéres sacrificielles en polymeére, ceufs de poissons, etc.) ou par
impression 3D, utilisées pour produire des structures périodiques ordonnées, se sont montrées

trés prometteuses.[’%8

Parmi les différentes stratégies connues pour améliorer 1’absorption des micro-ondes d’une
structure donnée, la modification des paramétres diélectriques et magnétiques du matériau, par

I’intégration de charges, est généralement privilégiée.[1%°]
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Ainsi, la construction d’absorbeurs composites avec des pertes diélectriques et magnétiques
¢levées, permettant d’obtenir de fortes propriétés d’absorption aux micro-ondes, est
particulierement étudiée. Dans le cadre du projet CERTAIN, le développement de spheres

composites 3D carbone-matériau ferromagnétique a donc été envisagée.

En raison, entre autres, d’une excellente stabilité¢ a la température, une amélioration des
pertes magnétiques et d’une forte absorption des micro-ondes,*° les poudre de fer carbonyle
(carbonyl iron powder, CIP) ainsi que les nanoparticules de nickel et de cobalt ont largement
été utilisées comme charges pour la réalisation, notamment, de composites nano-carbonés.%2-
1981 | es composites étudiés dans cette partie application pour le blindage électromagnétique
seront présentés sous trois formes : un composite carbone-particules de fer, des composites
carbone-particules de nickel ou de cobalt et un composite bicouche carbone-nickel ou carbone-

cobalt.

I11/ 3.2.1. Préparation des spheres composites carbone-métal

Les spheres creuses composites, dont le diamétre et 1’épaisseur de coque apres pyrolyse
sont de 3 mm et 150 um respectivement (Figure 3.19), ont été préparées a partir d’une résine
photosensible commerciale (Therma D220), dont les propriétés sont regroupées dans la Table
A3.11).

(a) (b)

i

J

1 mm 2mm

Figure 3.19. (a) Modéle CAD des spheres creuses ; (b) Spheres creuses imprimées en résine Therma D220 avant
traitement thermique.

Quelle que soit la formulation employée, les sphéres imprimées sont nettoyées dans un bain
d’isopropanol sous ultrasons pendant environ lh, orifice situé sur le coté¢ de la sphéere
permettant a la résine piégée lors de I’impression de s’échapper et ainsi de produire des spheres
creuses. Enfin, les différents échantillons sont séchés a 1’air libre pendant 24h. Les propriétés
de rendement a la pyrolyse et la teneur en carbone de la résine ont été déterminées par analyse

thermogravimétrique (Figure A3.7).
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111/ 3.2.1.1. Composites carbone-CIP

Les sphéres composites carbone-CIP ont été obtenues par I’impression d’une résine
photosensible composite Therma D220 avec en suspension une poudre de CIP (particules
sphériques de 1 & 3 microns de diaméetre) a un taux massique compris entre 1 et 10 % de la
résine (plus de détails en Table A3.12).

Les charges de CIP limitant la pénétration du laser dans la résine, 1’épaisseur des couches a
imprimer a été réduite de 30 a 10 um afin d’assurer une cohésion mécanique suffisante entre

les différentes couches composant les spheres.

Une fois nettoyés et séchés, les différents échantillons sont ensuite pyrolysés a 900 °C
(rampe de 1°C-min™) sous un flux constant de N2 (75 mL-min). La température du four est
maintenue a 900 °C pendant 2h. Finalement, le programme de pyrolyse se termine par un
refroidissement libre sous N2 jusqu’a température ambiante. Les composites ainsi obtenus

seront désignés par C-CIP-j, ou j est la quantite finale de CIP contenue dans la sphere en carbone.

111/ 3.2.1.2. Composites carbone-nickel ou carbone-cobalt

Afin d’obtenir des sphéres composites bicouches, les sphéres de Therma D220 ont d’abord
été traitées par voie hydrothermale (HTT). Cette étape permet 1’ensemencement de particules
métalliques sur la surface de la sphere, nécessaires pour la formation d’une couche métallique
par dépot chimique (« electroless plating »). Pour ce faire, une dizaine de spheres ont été
ajoutées a une solution aqueuse contenant 1g de sucre, 3.8 g de Ni(NOz3)2,6 H2O (ou de
Co(NO3)2,6H20 le cas échéant) et 13.2 g d’eau, le tout étant placé en autoclave pendant 24h a
180 °C (pression de 10-15 bar). Dans cette premiére étape, le sel de nickel subit une hydrolyse
et se dépose sous forme d’oxyde de nickel hydraté sur la surface des spheres. Dans le méme
temps, le saccharose forme un hydrochar a la surface des sphéres, ayant pour effet d’augmenter
la quantité de carbone & la pyrolyse. A la suite du traitement hydrothermal, les sphéres ont été
rincees a 1’eau distillée, afin d’éliminer les sels résiduels, séchées a 105 °C, puis pyrolysées
sous atmosphére inerte (N2, 75 mL-min™) a une température de 900 °C (rampe de 1°C-min?)
pendant 2h. Les sphéres et I’hydrochar ont ensuite été¢ entierement transformés en carbone,
permettant a 900 °C la carboréduction de I’oxyde métallique, ce qui a conduit a la formation de
particules métalliques de nickel ou de cobalt, dispersées dans toute 1’épaisseur de la coquille
des spheres creuses (Figure 3.20). Les sphéres ainsi obtenues seront désignees par le signe HTT-

m, ou m désigne le métal utilisé.
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Chapitre 3. Carbones fonctionnels 3D : Application en catalyse hétérogene et blindage
électromagnétique

Figure 3.20. Imagerie MEB des sphéres (a) HTT-Ni et (b) HTT-Co aprés traitement hydrothermal et pyrolyse.

Enfin, une couche métallique a été déposée sur les sphéres carbonées par dépot
autocatalytique a 1’aide d’une technique de placage chimique. Cette méthode, basée sur la
réduction d’un sel métallique par I’ion hypophosphite, permet un dépdt homogene en épaisseur
sur toute la surface de 1’objet a recouvrir. Le placage des sphéres en carbone a alors été réalisé
a partir d’une solution de NiSO4 ou de CoCl; (les conditions expérimentales employées sont
détaillées en Annexe 3, section A3/2.2.3).[1%1 |es sphéres composites carbone-métal ainsi
obtenues (Figure 3.21) seront désignées par m-x ou m désigne le métal utilisé pour le placage
et x 1’épaisseur de la couche métallique (en um). Un récapitulatif des différentes spheres
produites est présenté en Table 3.2.

(a) (b)

Figure 3.21. (a) Sphere Ni-20 ; Images MEB de la surface des sphéres (b) Ni-20 et (c) Co-15.

Moins marquées sur les sphéres recouvertes de cobalt, les surfaces des sphéeres nickelées
présentent des croissances dendritiques, typiques de cristallisation en solution (Figure 3.21a).
La cartographie des éléments réalisée par EDS a permis de mettre en avant une distribution

homogeéne des particules de métal aprés placage et éventuel recuit (Figure A3.9 et A3.10).

Il est bien connu que le revétement métallique produit par dépdt chimique contient une
quantité importante de phosphore (de I’ordre de 5 a 15 % en masse). Inévitable, la présence de
phosphore tend a diminuer la densité, et par conséquent la conductivité électrique, ainsi que les

propriétés magnétiques de la couche métallique.t*1
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La réalisation d’un recuit a 300 °C permet de restaurer en partie ces propriétes par la
décomposition des particules amorphes de phosphore et la précipitation de phosphure de nickel
(NisP).[lll’llz]

Table 3.2. Récapitulatif — Spheres creuses carbone-métal.

Echantillon Matériau Ferromagnétique Forme
. , Nanoparticules
C-CIP-j Poudre de fer carbonylé quantité : 2-20 % massique
HTT-m Cobalt ou Nickel Nanoparticules
Nix Nickel Placage chimique

épaisseur : 10-20 pm
Placage chimique

Co-x Cobalt épaisseur : 10-15 um

111/ 3.2.2. Conductivité électrique des sphéres 3D

Les spheres de carbones creuses de 3 mm de diamétre ont une conductivité électrique
mesurée d’environ 125 S'm™. L’ajout de poudre de CIP a des concentrations de 2 a 20 % en
masse conduit & une diminution significative de la conductivité électrique des sphéres

composites, dont les valeurs sont comprises entre 15 et 30 S-m™* (Table A3.13, Annexe 3).

Les sphéres carbonées obtenues par traitement hydrothermal suivi d’une pyrolyse
présentent une conductivité électrique moins importante que celle des sphéres de carbone
obtenues aprés pyrolyse seule, avec des valeurs entre 35 et 70 S-m™ pour HTT-Co et HTT-Ni,
respectivement. Apres le nickelage chimique, la conductivité de 1’enveloppe des spheres
composites augmente sensiblement jusqu’a des valeurs de 6.55x10% a 1.1 x10° S-m™ (voir de
nouveau Table A3.13, Annexe 3). Toutefois, a cause de la teneur élevée en phosphore dans la
couche métallique, ces valeurs restent plutét faibles vis-a-vis de la conductivité du nickel de
haute pureté (1.43x10” S-m™) et de nickel avec une teneur en phosphore de I’ordre de 11 % en
masse (7x10° S-m1). De la méme maniére, la conductivité électrique des sphéres recouverte de
cobalt augmente jusqu’a des valeurs de 1x10% mais reste sensiblement inférieure a la

conductivité électrique du cobalt pur (1.7x10” S-m™).

111/ 3.2.3. Blindage électromagnétique des composites carbone-métal

Les propriétés d’absorption des micro-ondes d’une monocouche ordonnée de spheres
composites 3D ont éte étudiées sans la bande Ka (et plus précisément entre 24.6 et 40 GHz) et
dans la bande X (entre 8 et 12.5 GHz), gamme de fréquences majoritairement représentée dans

la littérature.

152



I11/ 3.2.3.1. Composites carbone-CIP

Matériau fabriqué industriellement depuis les années 1920, les poudres de CIP ont suscité
beaucoup d’intérét en tant que matériau magnétique « doux » (i.e. facilement magnétise et
démagnétise) utilisé dans les absorbeurs de micro-ondes. Ce matériau présente, en effet, une
conductivité électriqgue modérée, une magnétisation a saturation élevée et des températures de
Curie éleveées par rapport aux autres poudres métalliques, ce qui tend a favoriser 1’absorption

des micro-ondes.[113!

Les propriétés d’absorption, de réflexion et de transmission des micro-ondes des sphéres
composites C-CIP, présentées en Figure 3.22 et en Figure A3.11, montrent des tendances
similaires sur toute la gamme de fréquences avec une transmission de 1’onde incidente trés
faible (méme si cette derniére est Iégerement plus marquée sur la bande X, Figure 3.22b) quelle

que soit la concentration de nanoparticules.
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Figure 3.22. Evolution des réflexion, transmission et absorption des sphéres C-CIP-x en fonction de la
concentration en poudre de fer CIP (% massique) a (a) 9.9 et (b) a 29.7 GHz

L’ajout de particules CIP dans la matrice carbonée permet d’augmenter la perte magnétique
dans le composite, ce qui se traduit par une augmentation significative de 1’absorption du

matériau.

Toutefois, a des quantités de CIP plus ¢élevées, I’absorption des spheres creuses diminue
notablement jusqu’a observer, pour les sphéres C-CIP-20, une dominance de la reflexion. En
hautes fréquences, il est en effet connu que les particules sphériques de CIP présentent des
pertes par courants de Foucault importantes.[**®l Généralement bénéfiques pour 1’absorption des
micro-ondes, lorsque ces pertes deviennent substantielles, elles entrainent une diminution de la
perméabilité et une réduction de I’absorption en raison de I’effet de peau. C’est le phénomene

qui semble étre observé ici.
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Avec une efficacité de blindage maximale de 9.6 dB a 29.7 GHz et de 5.3 dB a 9.9 GHz,
les composites C-CIP-2 présentent, néanmoins, des propriétés de blindage inférieures a celles
des composites carbones-CIP rapportés dans la littérature avec des efficacités de blindage
électromagnétique généralement supérieures a 10 dB.[1*3114 Toutefois, la réalisation de
métamatériaux sous la forme de multicouches de sphéres C-CIP-2, permettrait d’augmenter
sensiblement I’efficacité du blindage jusqu’a 20.5 dB a 29.7 GHz pour deux couches de sphéres,

par exemple (Figure A3.12).

I11/ 3.2.3.2. Composites Carbone-Ni ou Carbone-Co

Autres matériaux magnétiques doux, le nickel et le cobalt sont des matériaux absorbants
dotés de pertes diélectriques et magnétiques. Présentant ainsi un potentiel d’absorption notable,
ces matériaux ont largement été intégrés sous forme de nanoparticules ou de placage métallique

a des composites carbonés, [108:115-117]

Les propriétés d’absorption, de réflexion et de transmission des spheres composites

obtenues par voie hydrothermale sont présentées en Figure 3.23 et en Figure A3.13.
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Figure 3.23. Spectres de () réflexion, (b) transmission et (c) absorption des sphéres HTT-Ni et HTT-Co dans la
bande Ka (24-40 GHz).

L’intégration des nanoparticules métalliques dans les spheres carbonées conduit, dans les
deux gammes de frequences étudiées, a une diminution de la réflexion des ondes incidentes.
Alors que les spheres HTT-Co présentent une absorption significativement plus importante que
celles des spheres en carbone, les sphéres HTT-Ni présentent a la fois une diminution de
I’absorption et augmentation notable de la transmission des ondes. Ce phénomeéne pourrait étre

associé a une diminution de la polarisation interfaciale dans le composite. [l
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Les spheres HTT-Co présentent une efficacité de blindage de 10.45et4.6 dBa29.7eta 9.4
GHz, respectivement. Du fait d’une transmission toujours notable, ces valeurs sont inférieures
a celles obtenues pour des composites carbone poreux-cobalt avec de faibles concentrations en
nanoparticules métalliques, avec une efficacité de blindage de 1’ordre 20 dB dans la bande
X.[1081181 Eny raison de 1’épaisseur des couches métalliques sur les sphéres de carbone et de leur
conductivité élevée, la réponse aux micro-ondes des sphéres composites plaquées carbone-

nickel et carbone-cobalt se fait principalement par réflexion (Figure 3.24 et Figure A3.14).
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Figure 3.24. Spectres de réflexion, transmission et absorption des sphéres plaquées (a) au nickel et (b) au cobalt
dans la bande Ka (24-40 GHz).

En effet, I’épaisseur de la couche métallique est largement supérieure a la profondeur de
peau. Par conséquent la structure interne des spheres n’influence pas (ou tres peu) les propriétés
électromagnétiques comme cela peut étre le cas pour des placages d’une dizaine de
nanométres.[**! Ainsi, I’augmentation de 1’épaisseur de la couche métallique conduit & une

diminution des performances d’absorption sur les deux gammes de fréquences.
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111/ 3.2.4. Bilan

Les proprietés électromagnétiques de sphéres composites carbone-composé
ferromagneétique (fer (CIP), nickel ou cobalt) creuses ont été évaluées entre 8 et 12 GHz (bande
X) et entre 24.6 et 40 GHz (recouvrant la bande Ka).

L’intégration de faibles quantités de particules métalliques lors de la formulation de la
résine photosensible, dans le cas du CIP, ou par voie hydrothermale, dans les cas du nickel et
du cobalt, conduit a une diminution de la réflexion de I’onde incidente et, & I’exception des
sphéres contenant du nickel, a I’augmentation des propriétés d’absorptions du métamatériau.
Néanmoins, a des concentrations en nanoparticules élevées, les propriétés d’absorption des
sphéres chutent drastiquement au profit de la réflexion des ondes. Ce phénomene est de méme
mis en avant lors du placage métallique des sphéres par des couches de nickel ou de cobalt aux

épaisseurs supeérieures a la profondeur de peau.

Un controle plus fin de la concentration des nanoparticules métalliques ou de 1’épaisseur de
métal déposée a la surface, I'utilisation combinée de différents matériaux ferromagnétiques
et/ou diélectriques ainsi qu’une meilleure compréhension des mécanismes d’atténuation des
ondes prenant place dans ces matériaux, contribuera au développement de métamatériaux

globulaires encore plus prometteurs.

111/ 3.3. Carbones fonctionnels 3D pour le blindage électromagnétique -

Bilan

La réponse électromagnétique aux radiofréquences et aux micro-ondes de matériaux
carbonés biosourceés, de composites carbone-diélectrique et de métamatériaux 3D composites
carbone-ferromagnétique ont été évaluées. A haute fréquence, les propriétés des composites
sont fortement influencées par la conductivité électrique de la matrice carbonée ainsi que par le
type et la quantité de matériau diélectrique ou ferromagnétique associé au carbone. En effet,
dans le cas des nanoparticules diélectriques, une quantité supérieure a 45% en masse permet
d’augmenter 1’absorption des ondes par rapport a la matrice carbonée seule, tandis que dans le
cas des particules ferromagnétiques, une quantité inférieure ou égale a 10 % en masse conduit

a une amélioration des performances d’absorption.
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Une meilleure compréhension de ces phénoménes et 1’optimisation des propriétés des
matériaux pourrait passer par une étude approfondie et la modélisation des phénomeénes
apparaissant aux interfaces carbone-matériau diélectrique ou ferromagnétique, des mécanismes
de réflexion, de transmission et d’absorption. Enfin, méme si les sphéres ont été étudiées sous
la forme d’un réseau ordonné, la réalisation de réseaux vraiment compacts (donc avec contacts
entre spheres), rendue parfois difficile par les dimensions des guides d’ondes, sera une étape

essentielle pour I’amélioration des performances de ces métamatériaux.

Finalement, les carbones imprimés par SLA a partir de résine acrylates-tanins ou a partir de
résine commerciale Therma D220, sont des matériaux prometteurs pour la conception de
nouveaux absorbeurs a large bande. Le développement de carbones imprimés en 3D se présente
donc comme une nouvelle alternative prometteuse pour la préparation d’architectures

applicables au blindage électromagnétique a haute fréquence.

111/ 4. Conclusion

Mis en ceuvre dans des applications environnementales telles que la catalyse hétérogene (en
tant que catalyseur ou support catalytique en phase liquide ou gaz) et le blindage
électromagnétique (des radiofréquences et des micro-ondes), les carbones imprimés par
stéréolithographie a partir de résine photosensible biosourcée (acrylates-tanins) ou de résine

commerciale ont montré un potentiel certain.

Les performances des carbones 3D, quelle que soit I’application, dépendent fortement de
leurs propriétés texturales, elles-mémes dépendantes de la composition de la résine
photosensible, précurseur du carbone, et des éventuels traitements post-pyrolyse réalisés sur les
architectures. Ainsi, pour chacune des applications envisagées, une optimisation des matériaux
devient nécessaire. Par exemple, dans le cas de la catalyse en phase liquide, une amélioration
des performances des catalyseurs et supports catalytiques passera par le développement de la
mésoporosité des structures tandis qu’en phase gaz, une augmentation de la surface spécifique
serait préconisée. Pour les applications de blindage électromagnétique, un ajustement de la
conductivité électrique et de la composition des carbones et composites carbonés pourrait étre
envisagé. Associée a cette optimisation des matériaux, I’ajustement des architectures, rendue
aisée par la liberté de géométrie accessible par stéréolithographie, pourra, de méme, contribuer
a I’amélioration des performances. C’est dans ce contexte que le design d’architectures

carbonées par fabrication additive prend tout son sens.
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Chapitre 4.
Modeélisation
multiphysigue







1VV/ 1. Introduction

La fabrication de carbones architecturés 3D a partir de résines acrylates-tanins est un
procedé en trois étapes (formulation, impression 3D par stéréolithographie, pyrolyse), faisant
appel a une multitude de parameétres et de mécanismes physico-chimiques complexes. Les
relations entre la formulation de la résine photosensible biosourcée et les propriétés des piéces
en carbone obtenues ont largement été étudiés dans le chapitre 2, ce qui a permis de mettre en
avant les effets de la formulation du liant acrylate d’une part, et des précurseurs biosourcés

d’autre part, sur les propriétés texturales et physiques des architectures carbonées.

Toutefois, il a aussi été souligné que le procédé d’impression pouvait parfois montrer des
limites pour la fabrication d’architectures contenant des charges tres absorbantes (cas des
particules de fer présentées dans le chapitre 3), et que 1’étape de pyrolyse pouvait engendrer de

la fissuration dans les piéces épaisses.

Une meilleure connaissance et compréhension des étapes d’impression par
stéréolithographie et de traitement thermique, a travers les différents phénomenes physiques
mis en jeu, permettrait de compléter les expérimentations pour 1’étude et 1’optimisation de
nouveaux matériaux. La modélisation multiphysique, une discipline de la modélisation
numérique étudiant les multiples phénoménes en interaction,™™! devient donc un outil support

indispensable a cette compréhension.

L’objectif est ici de modéliser les deux étapes clés de la fabrication de carbones 3D :
I’impression par stéréolithographie d’une résine photosensible et la pyrolyse de composites
acrylates-tanins. Apres validation de ces premiéres approches numériques par comparaison
avec des données expérimentales, I’effet des parametres de formulation et du procédé sur les
propriétés de la résine et de la piéce carbonée sera étudié. Enfin, une discussion sur les possibles
améliorations des modeéles sera proposée.
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1VV/ 2. Nomenclature

IV/ 2.1. Lettres grecques

Symbole Définition Unités

a Coefficient d’expansion thermique K
Coefficient de retrait -
€ Coefficient d’extinction molaire L-molt.cm?
c Coefficient d’expansion thermique du composite e
acrylates-tanins
A Conductivité thermique W-mt.K?
U Viscosité dynamique Pa-s

Coefficient de Poisson -

p Densité ou concentration massique kg-m3
T Avancement de la réaction de carbonisation -
@ Rendement quantique de production d’espéces radicalaires -
® Fraction volumique -

1\VV/ 2.2. Lettres romaines

Symbole Définition Unités
Cq Epaisseur de couche durcie pm
Co Capacité calorifique J-kgt-K?
Dy Profondeur de pénétration de la lumiére pm
E Module d’Young MPa
Ea Energie d’activation kJ-mol*
f Fraction de volume libre -
f(T) Composante de Ky -
H Enthalpie de polymérisation J-gt
he Coefficient d’expansion thermique (T <200 °C) Kt
hy Enthalpie de vaporisation de 1’eau J-gt
I Irradiance W-m2
K Perméabilité du matériau m2
k Constante de vitesse stouL-mol?s?
ko Facteur pré-exponentiel stouL-molts?
ko Coefficient de transfert de masse de Darcy s-m?
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Km Coefficient d’échange de masse par convection
Ky Fonction de changement de phase de I’eau liquide en vapeur
m Masse
M Monomeére
M; Masse molaire du composé j
m, Flux massique
s Flux massique par diffusion
m Flux massique par convection
n Ordre de réaction
p Conversion
P Pression
Pl Photoamorceur
Plaser Puissance du laser
Rp Vitesse de polymérisation
S Contrainte mécanique
Tg Température de transition vitreuse
u Vecteur vitesse
Wo Rayon du faisceau gaussien

kg

g-mol?
kg-m2.st

kg-m#s?

mm-s?

um

IV/ 2.3. Indices et exposants

Symbole

Définition

0

T 3 O U O o

poly

< ~ »n

Standard — Etat de référence

Infini
apparent
Carbone

dissociation

Darcy

eau liquide
élastique
gaz de pyrolyse
initiation
monomere
propagation
polymere
squelettique
terminaison
vapeur d’eau
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I\VV/ 3. Photopolymeérisation appliquee a la stéréolithographie

La photopolymérisation est une méthode de polymérisation quasi instantanée (dans le cas
des acrylates) présentant un potentiel notable dans la production de matériaux par méthodes
conventionnelles pour I’industrie (adhésifs, revétements, microélectronique, dentaire, etc.) mais
aussi par stéréolithographie.l Les principales caractéristiques de la photopolymérisation
conjuguent la capacité de polymériser a tempeérature ambiante avec une faible consommation
énergétique et un controle temporel et spatial de la polymérisation.B®! Le contréle spatial de la
polymérisation est un enjeu majeur pour la stéréolithographie et la nécessité d’obtenir des
architectures de hautes résolutions. Néanmoins, le retrait a la polymérisation, les contraintes,
I’inhibition de I’oxygene et la présence de monomere potentiellement extractible restent des
problémes persistants, limitant I’application de certains monomeéres a la photopolymérisation
et & la stéréolithographie. En effet, la réaction de polymérisation et les propriétés du polymere
réticulé dépendent fortement des monomeres et de la résine initiale ainsi que des conditions de

polymérisation.[-6]

La structure et les propriétés des polymeres étant principalement régies par la cinétique de
polymérisation, la modélisation numérique de la réaction de photopolymérisation par un
modele multiphysique permet de décrire I’évolution de la composition du milieu réactif
(monom¢éres, polymére, amorceurs, etc.) et d’étudier les changements de propriétés des
matériaux pendant le processus de polymérisation.’*! Le modele permet de méme d’évaluer
les caractéristiques de la résine (associée a une imprimante 3D), nécessaires a 1’optimisation

des parameétres d’impression.

IV/ 3.1. Modéle multiphysique

IV/ 3.1.1. Hypothéses du modéle

Le modele multiphysique présenteé ici consiste a décrire la photopolymérisation d’une résine
photosensible par 1’action d’un laser monochromatique (405 nm) dans une imprimante de
stéréolithographie de type bottom-up (la source lumineuse est placée sous le bac de résine
photosensible). Le matériau photosensible est considéré comme un milieu homogéne composé
d’un mélange de monomeres liquides (M) et d’un amorceur (PI), avant le passage du laser, et
d’un polymére solide (P) aprés le passage du laser. Lors de la réaction de polymérisation, les
monomeres réagissent pour former le réseau polymere solide sans perte ni création de matiéere.
Cette approche macroscopique est centrée sur la description des mécanismes chimiques et

thermiques de la photopolymérisation.
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L’inhibition par 1’oxygéne présent dans la résine, ainsi que les transferts de matiére et de
chaleur entre la couche de résine et 1’air présent dans la chambre d’impression, ne seront pas

considérés pour cette premiére approche numérique.

IV/ 3.1.2. Irradiation lumineuse

L’irradiation lumineuse, en 1’absence de phénomeéne de diffusion par des particules, est

définie par la loi de Beer-Lambert.

or_ 2.3 [PI]-1
97 = 3¢ (4.2)

| ’irradiance (W-m?) du laser, ¢ le coefficient d’extinction molaire du milieu (L-mol™*-cm™) et

[PI] la concentration en photoamorceur.

Dans le cas d’une distribution gaussienne (ce qui est le cas de la plupart des lasers), | est

définie par 1’équation (4.2).

2r?
I(x,y,z) =I(r,z) = I, exp <— W) exp(—2.3-¢-[PI]-z) (4.2)
0
I = Plaser
0 — W, 2 (4.3)
g

avec W, le rayon du faisceau gaussien, defini au point 1/e2 (i.e. a I’endroit ou I’irradiance locale

est égale & 13.5 % de I’irradiance maximale avec In(e)=1).[*%

IV/ 3.1.3. Cinétique de photopolymérisation

Comme introduit dans le chapitre 2, le mécanisme de photopolymérisation radicalaire peut

étre décrit selon le mécanisme suivant ;1314

Amorcage
k
Pl S2R
ki
R +M > RM
Propagation

) kp
Mo+ M3 M,
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Terminaison (par recombinaison ou dismutation)

k
M; + My, = My,

k
RM;, + RM, = RM,H + RM,

PI, M, et R représentent respectivement le photoamorceur, le monomere et le radical primaire.
M,, représente un radical polymere composé de n unités monomeres et M,, .., un polymeére a
n+m unités monomeres. kg, k;, k,, et k, sont les constantes de vitesses (L-mol*-st) associées

a chaque étape de la polymérisation.

A partir de la description des vitesses élémentaires de chaque étape, les vitesses d’amorgage
(R;),[*1 de propagation (R,) et de terminaison (R,) sont exprimées selon les équations (4.4),
(4.5) et (4.6).

R, = 20¢[PI]I = 21, (4.4)
avec @ le rendement quantique de production d’espéce active par le photoamorceur, € le
coefficient d’extinction molaire du photoamorceur (L-mol?-cm™), [PI] la concentration en
photoamorceur (mol-L?Y), I I’irradiance de la source lumineuse (W-m?) et I, I’intensité
lumineuse absorbée (en pEinstein-L™-s? ou parfois exprimée sous la forme d’une irradiance,

en W-m3).

oM
R R RUAIY “9

avec [M] et [M;,] la concentration en monomeéres et en espéces radicalaires (mol-L™Y).

0[Mp]
dt

R, =-— = 2k:[M;]? (4.6)

Par application de I’approximation de 1’état quasi-stationnaire (AEQS) et en émettant
I’hypothese d’une réaction limitée par la diffusion tout au long du procédé d’impression, la

vitesse de polymérisation est décrite par 1’équation (4.7).12]

, .k
R, = k,[M] ZR]; = \/_li_t [M]\/1, ~ k4 [M]/1, 4.7)
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La constante cinétique apparente est obtenue selon le principe du volume libre.l571 Elle est

définie par I’équation (4.8).

a
exp (_g_T)
1+ exp (j—lr - é

avec k¢ le facteur pré-exponentiel apparent (L-mol™?-s™) et E¢ I’énergie d’activation apparente

k@ = kg ) (4.8)

de réaction (J-mol™?).

Les fractions de volume libre du monomeére et du polymere (fm et fp) ont été déterminées a
I’aide des coefficients d’expansion thermique (am €t apoly, K) €t des températures de transition
vitreuse (K) du monomeére (Tgm) et du polymére (Tgp).1 8!

f=Im Om +fp'(1_§0m) (4.9)
fi=Jfep tai(T—Ty;) (4.10)

avec @,, la fraction volumique en monomeére directement liée a la conversion par 1’équation

(4.11).

1-p
(p =
Toa-p+ (4.11)
Ppoly

Finalement, la conversion (ici conversion des doubles liaisons C=C acrylate par

polymérisation) s’exprime selon le rapport de la concentration de monomeres :

P g (412

IV/ 3.1.4. Conservation de 1’énergie

Lors de la photopolymérisation radicalaire, une élévation de température des matériaux peut
étre observée. En effet, une partie de 1’énergie apportée par le laser au matériau est transformée
en chaleur. C’est toutefois la forte exothermicité de la polymérisation radicalaire qui contribue

majoritairement a ’augmentation de la température dans la résine.

Ainsi, le bilan thermique considére le transfert de chaleur lie a la conductivité thermique

par la loi de Fourier, I’exothermicité de la réaction et 1’absorption du photoamorceur.
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L’exposition de la résine au rayonnement du laser étant tres courte, et 1’absorbance des

monomeres étant faible, I’effet de I’échauffement du laser sur ces derniers peut étre négligé.™®!

aT
PmCom5z +V(=A-VT) = Ry~ AH + &~ [PI] -1 (4.13)
avec p,, la densité du monomére (kg-m), Cp,m la chaleur spécifique du monomere (JI-kgt-K

1, 2 la conductivité thermique de la résine (W-m™.K) et AH I’enthalpie de polymérisation
(kJ-mol™).

IV/ 3.1.5. Géométrie, paramétres du modele et conditions aux limites

Un modéle 2D a ainsi été mis en ceuvre avec le logiciel COMSOL Multiphysics V6.1
utilisant la méthode des éléments finis. La géométrie initiale est un rectangle de 1 mm de large
et 2 mm de hauteur représentant une couche de matériau photosensible délimitée par une zone
d’impression (Figure 4.1a). Le maillage correspondant est composé de 40 000 éléments de
domaine et 800 éléments de frontiére de forme rectangulaire avec une distribution plus resserrée

sur la surface inférieure (Figure 4.1b).

Pas d’échanges

@ | \ | % thermiques (b)
1x107 ~ |
20 |m
187 =
167 -
147 Conduction r
12 C) Monomeres photosensib;s
+
107 //Photoamorceur i

(]
5 0 5 10 5
Absorption u
lumineuse

Figure 4.1. (a) Géomeétrie initiale et physiques appliquées au modele ; (b) Maillage du modéle
Ce modéle étant un modéle dynamique, une vitesse u décrit le mouvement longitudinal du

laser appliqué le long de la surface inférieure de la couche de résine (axe x), ce qui permet de

simuler le balayage du laser dans I’imprimante SLA au cours du temps.

Enfin, la réaction se fait sans aucun échange de masse ni échange thermique avec 1’extérieur.
9
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Afin de compléter le modele présenté dans les paragraphes précédents, 1’ensemble des

parametres intégrés au modele sont détaillés dans la Table 4.1.

Table 4.1. Paramétres du modele de photopolymérisation.

Symbole Définition Unités Valeur Référence
o Coefficient d’expansi\on thermique du K- 200 X106 [16]
monomeére
ooty Coefficient d’expans\ion thermique du K- 20 x 10 [16]
polymere
AH Enthalpie de réaction kJ-mol* 70 [20]
. Coefficient d’extinction molaire du L-mol--cm- 591 [21]
photoamorceur
yl Conductivité thermique du polymeére W-mt.K? 0.2 22]
o X Donnée
Pm Densité du monomere kg-m3 1170 -
expérimentale
. Donnée
Densité du polymére kg-m 1250 L
Ppoty Poly g expérimentale
& Rendement quantique de production ) 0.6 21]
d’especes actives par le photoamorceur
Copm Capacité calorifique du monomere J-kgtK? 857 (23]
Estimé a partir
EZ Energie d’activation apparente J-mol? 17967 des données
expérimentales
Estimé a partir
fep Volume libre critique de la propagation - 0.0374 des données
expérimentales
lo Irradiance initiale du laser W-m? 1.40 x 108 [24]
Estimé a partir
kg Facteur pré-exponentiel L-molt-s?t 1.341 des données
expérimentales
Mo Concentration initiale en monomeres mol-m-3 2795.3 Calculé
[P1]o Concentration initiale en photoamorceur mol-m-3 2.45 Propriété
R Constante des gaz parfaits J-mol1-K? 8.314 -
To Température initiale K 308.15 -
Température de transition vitreuse du
Tom P \ K 362.15 23
monomere
Température de transition vitreuse du
Tg'poly p N K 39915 [25]
polymeére
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1VV/ 3.2. Validation du modeéle

IV/ 3.2.1. Conversion et vitesse de polymérisation

Différentes simulations de polymérisation d’une couche de résine photosensible acrylate
ont été réalisées a la température de fonctionnement de I’imprimante (environ 35 °C). Les
données simulées seront étudiées, sauf mention contraire, en un point situé sur la face inférieure
de la couche de résine, a I’interface entre la résine et le bac d’impression (X =50 um, z =5 um,

représenté en Figure 4.1).

La conversion des doubles liaisons C=C de la résine acrylate sur la face inférieure de la
résine, ainsi que la vitesse de polymérisation pour une vitesse de balayage de laser de 1000
mm-s?, ont été comparées avec les résultats expérimentaux obtenus par suivi FT-IR de la
polymérisation la résine photosensible ne contenant pas de tanins, présentés dans le Chapitre 2,
section 11/ 3.1.4. Les valeurs de I’épaisseur de couche solidifiée apres irradiation, Cq (Um) ont
été obtenues pour des vitesses de balayage de laser entre 250 et 2000 mm-s™ et comparées aux
valeurs expérimentales étudiées en section 11/ 3.1.5 du Chapitre 2. Finalement, les valeurs de la
profondeur de pénétration de la lumiére Dp (um) obtenues par le modéle,*? par calcul et

expérimentalement, seront comparées.

L’évolution de la conversion des doubles liaisons acrylates au sein d’une couche de résine
photosensible simulée au cours du temps et de la position du laser au sein de la géométrie 2D

(vitesse de balayage de 1000 mm-s™) est représentée en Figure 4.2.

t=0s t=0.00005 s t=0.00025s t=0.0005 s t=0.001s

x10™* T T T T T T T T T T T T
m B ]
18
16
14
10
i | 1 1 1 1 | | | 1 1 1 1 ]
Figure 4.2. Evolution de la conversion simulée des doubles liaisons acrylates au sein d’une couche de résine
simulée par COMSOL pour une vitesse de laser de 1000 mm-s™,

T
1

T T
1 1 1

—
(%]
T

T
1 1 1

1

1

O W A O

Larégion colorée en vert correspond a la section transversale du laser gaussien ou I’intensité

lumineuse et la plus importante, conduisant par consequent a une conversion plus élevée.
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Toutefois, I’intensité lumineuse du laser reste suffisante pour mener a une polymérisation,
certes avec une conversion plus faible, sur toute la couche de résine (épaisseur simulée de 2
mm). De par I’intensité lumineuse du laser définie comme constante au cours du temps, sa
forme et sa vitesse de déplacement constantes selon 1’axe X, la profondeur de la région associée

a la conversion la plus élevée reste sensiblement homogeéne tout le long de I’axe.

La comparaison des profils de conversion expérimentaux et simulés en fonction du temps
d’irradiation (Figure 4.3a) a ainsi montré des tendances globales similaires. Ces derniers
indiquent une polymérisation quasi instantanée de la résine photosensible avec une conversion
critique de I’ordre de 0.49 atteinte aprés un temps d’irradiation trés court (de 1’ordre d’une a

quelques secondes).

@ 10 (b) (c)
109 o ® Expérience 107 — Simulation
0.9 = Simulation 0.9
0.8
§ 0.8+ § 0.8
O = 0.71 =071
5061 € 0.6 . €06
» o o
5 Z 054 Z 0.5
2 ) )
go.4~ §0_4<r\ B 041 L
© = 0.3 =031
© ©
0.2 0.2 0.2
® Experience
— Simulation 0.11 °® 0.1
0.0-& T T T 0.0 T — —&—@ 0.0 T T T T
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 000 001 002 003 004 0.0
temps (s) temps (s) temps (s)

Figure 4.3. (a) Conversion et (b) vitesse de polymérisation normalisée en fonction du temps pour une vitesse de
balayage laser de 1000 mm-s™. (c) Zoom sur la courbe de vitesse de polymérisation simulée prées de t = 0.

La conversion au sein de la couche de résine augmente ensuite trés légérement apres 12
secondes d’illumination jusqu’a une conversion de 55 % expérimentalement et de 56 % pour la
simulation numérique. Une légeére déviation entre les données simulées et expérimentales est
ensuite observée pour des temps d’irradiation supérieurs a 12 s. Alors que le systéme
expérimental semble avoir atteint sa conversion finale aprés 12 s d’illumination, la conversion

obtenue par simulation, tend a augmenter légerement avec la durée de 1’irradiation.

Ce phénomene est aussi observé pour les vitesses de polymérisation (Figure 4.3b). En effet,
les vitesses de polymeérisation observées expérimentalement et par simulation présentent des
profils plutdt similaires au tout début de la réaction, avec une augmentation immédiate et
significative de la vitesse de polymérisation. Typique des photopolymérisations radicalaires, ce

phénoméne appelé auto accélération est ensuite suivi d’une diminution notable de la vitesse.[?®!
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Toutefois, la vitesse de polymérisation simulée atteint son maximum des le début de
I’illumination (apres seulement 0.00001 s) et diminue de fagon quasi immédiate, ce qui conduit
a une courbe au profil particuliérement tassé, different du profil observe expérimentalement
(Figure 4.3c).

Enfin, alors qu’expérimentalement, la réaction s’interrompt aprés environ 12 secondes
d’irradiation, la vitesse de polymérisation obtenue par simulation numérique atteint un palier
apres 0.002 s d’illumination. En effet, méme si la polymérisation est notablement ralentie, la
conversion n’ayant pas atteint 100 %, le modéle considere la présence de monoméres pouvant
donc encore réagir. En effet, une fois la conversion critique atteinte, 1’augmentation
significative de la viscosité du systeme réduit considérablement la diffusion des radicaux et des
monomeres au sein de la résine et freine, par conséquent, la polymeérisation. Cet effet de gel
non défini dans la premiére approche numérique proposée dans ces travaux, dessine les

premiéres limites du modele.

De méme, la présence d’oxygene, inhibiteur de radicaux dans la résine, peut fortement
influencer la conversion et la vitesse de polymérisation d’une résine.'®?”1 L’impression par
stéréolithographie se faisant en milieu non inerte, la modélisation de la diffusion des especes

oxygénées demandera une attention particuliere lors de I’optimisation du mode¢le.

La corrélation entre les résultats numériques et expérimentaux reste tout de méme

satisfaisante compte tenu des hypothéses appliquées au modeéle.

IV/ 3.2.2. Paramétres de la résine associée a I’imprimante de stéréolithographie

Pour compléter la validation du modele multiphysique proposé, il est intéressant de corréler
les résultats des parametres de la résine associée a I’imprimante de stéréolithographie étudiée
ici avec les résultats expérimentaux obtenus par la méthode semi-empirique des Working
Curves. Pour rappel, les Working Curves sont des relations semi-empiriques simplifiées mettant
en relation 1’épaisseur de couche solidifiée aprés irradiation, Cq (um), la profondeur de
pénétration de la lumiére Dp (um, définie comme la profondeur de résine pour laquelle
I’irradiance | est équivalente a environ 37 % de I’irradiance a la surface de la résine), Ec (mJ-cm”
2) Iénergie critique a apporter au systéme photosensible pour que la résine atteigne son point

de gel, et I’exposition maximale a la surface Emax, (mJ-cm?).[12.28]

E
Cq= Dpln( ’ga")

c

(4.14)
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L’énergie apportée au systéme par le laser est définie a partir de 1’équation (4.3) telle que :

2P laser

E = |= :
max = [ (4.15)

avec V; (mm-s™) la vitesse de balayage du laser dans I’imprimante.

Dans le cas de la simulation numérique, les couches de résine acrylate seront considérées
comme polymérisées et suffisamment durcies pour une conversion supérieure a 0.05
(conversion minimale de micro-gélation généralement acceptée pour les monomeres acrylates

polyfonctionnels).[?
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® ' E 1600- + A
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Figure 4.4. (a) Conversion en fonction de 1’épaisseur de la couche de résine pour différentes vitesses de laser;
(b) Epaisseur de couche solidifiée (Cq, um) en fonction du logarithme de 1’énergie apportée au systéeme
(In(Emax)).

Comme attendu, la conversion simulée des fonctions C=C de la résine diminue avec
I’épaisseur de la couche de résine et avec I’augmentation de la vitesse de balayage du laser
(Figure 4.4a). A partir de ces courbes, il est possible de déterminer I’épaisseur de couche durcie
pour chaque vitesse et de tracer les Working curves simulées (Figure 4.4b). Les épaisseurs de
couches polymérisées obtenues numériquement sont légerement supérieures a celles obtenues

expérimentalement, mais restent du méme ordre de grandeur.

I1 est aussi intéressant de noter que, dans le cas d’un systéme photosensible non contrdlé
optiquement (i.e. sans photo-inhibiteur), la relation entre épaisseur durcie et énergie n’est pas
parfaitement linéaire. Des effets de polymérisation frontale, de dilatation induite par la
température ou de retrait au moment de la polymérisation peuvent effectivement étre plus ou

moins marqués. &%l
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La profondeur de pénétration de la lumiére (Dp) associée a la résine acrylate modélisée a
été estimée analytiquement,*?l puis & partir des données des Working curves. Les valeurs
obtenues par calcul et simulation (a partir des Figure 4.4b et Figure 4.5) ont été comparées avec

les données expérimentales (Table 4.2).

Les valeurs obtenues a partir de la modélisation numeérique et des Working curves simulées
sont légérement inférieures a la valeur de Dy expérimentale. Toutefois, 1’écart entre la valeur
expérimentale, les valeurs numériques et analytiques ne dépassant pas 2 %, il est possible de
conclure que le modéle numérique proposé est représentatif du systeme photosensible acrylate

défini.

1.4E+8 +

1.2E+8

1.0E+8

8.0E+7

I (W.m?)

6.0E+7

4.0E+7

2.0E+7 A

0.0E+0 T T T
0 500 1000 1500 2000

Z (um)
Figure 4.5. Intensité lumineuse en fonction de 1’épaisseur de la couche de résine photosensible.

Table 4.2. Profondeur de pénétration de la lumiére D, obtenue numériquement et expérimentalement par
Working curves.

Dy calculé (um)

1 D, — modélisation D, - Working curves D, - Working curves
D, = e [PI]In(10) (um) simulées (um) expérimentales (um)
340.4 337.2 337.3 338.19

Ainsi, en prenant en compte les différents paramétres corrélés expérimentalement, le
modele multiphysique développé peut étre validé et utilise comme premiére approche pour
simuler la polymérisation d’une couche de résine photosensible dans une imprimante de

stéreolithographie.
IV/ 3.2.3. Etude de la température de la résine

Cette approche numérique permet aussi la prise en compte de 1’évolution de la température
au sein de la couche de résine lors de la polymérisation. En effet, une conséquence directe de
I’illumination de la résine et de la polymérisation est une accumulation rapide de chaleur dans

le milieu (Figure 4.6).
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Difficilement mesurable expérimentalement en chaque point de la résine et a chague instant
de la polymérisation, la température est un facteur important pouvant favoriser la

polymérisation, mais aussi induire des contraintes dans le polymére formé.
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Figure 4.6. Distribution de la température dans la couche de résine en fonction (a) du temps et (b) de la
profondeur (z) at=0.1s. (c) Evolution de la température maximale en fonction de la vitesse de balayage du laser.

Apres une irradiation de t=0.1 s, la température simulée maximale (mesurée le long de 1’axe
x =50 um) atteinte par le systeme est comprise entre 106 et 240 °C pour des vitesses de balayage
de laser de 2000 et 250 mm-s™. La température diminue avec 1’épaisseur de la couche de résine
et plus particuliérement au-dela de Dp (340 um). Néanmoins, la température de la résine reste
supérieure a 75 °C a une épaisseur de 2000 um pour les vitesses de balayage les plus faibles
(i.e. 250 et 500 mm-s™?).

Il est en effet courant, lors de I’impression de résines non contrdlées optiquement, d’obtenir
des piéces trés chaudes, difficilement manipulables dans I’instant. Toutefolis, il est important de
garder en mémoire que les profils de températures sont obtenus par simulation au niveau
microscopique dans un systeme simplifié. En effet, dans ce premier modele, le laser est au
contact direct du point de mesure, ce qui conduit inévitablement a une surestimation de la
température du systéme, pouvant alors atteindre des températures supérieures a la température
de dégradation de la résine (débutant aux environs de 170 °C). La modélisation numérique
permet donc, dans le cas de la température, de mettre en avant des tendances, mais les valeurs

obtenues ne sont sans doute pas totalement representatives de la réalité.

Enfin, ces températures élevées peuvent induire des déformations et des contraintes mécaniques
au niveau de la couche de résine, mais aussi de fortes contraintes au niveau du bac d’impression,
pouvant causer un endommagement de ce dernier.E232 Ainsi, 1’évolution de la température au

sein de la résine sera un parameétre intéressant a étudier.
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IV/ 3.3. Etude paramétrique

Dans le procédé de stéréolithographie, 1’épaisseur des couches a imprimer et la vitesse de
balayage du laser (et par conséquent 1’énergie apportée au systéme), sont deux parameétres
facilement ajustables. Néanmoins, pour améliorer les performances en termes de vitesse de
polymérisation et de précision d’impression par le contrdle de la pénétration de la lumiére, la
formulation des résines photosensibles est un ¢lément clé. L’effet de la concentration en
photoamorceur puis du coefficient d’extinction molaire d’une charge absorbante sur la
conversion, la vitesse de polymérisation, la profondeur de pénétration de la lumiére et la
température du systéme lors de la polymérisation seront étudiés pour une vitesse de balayage

du laser de 1000 mm-s.

IV/ 3.3.1. Concentration en photoamorceur — [Plo]

Il pourrait paraitre évident qu’augmenter la concentration en photoamorceur dans une résine
photosensible conduirait a une augmentation de la conversion et de la vitesse de
polymérisation.3334  Cette observation est vraie pour de faibles concentrations en
photoamorceur (entre 0.1 et 1.5 %).

Néanmoins, il a été montré que dans le cas de formulations complexes contenant des
monomeres tri- ou tetra-fonctionnels, 1’augmentation de la concentration en photoamorceur
peut conduire a une diminution de la profondeur de pénétration de la lumiere et a une
modification du point du gel, et par conséquent de la conversion critique.[>-3"1 En effet, la
polymérisation de monomeres diacrylates et de monomeres de fonctionnalités supérieures
forme des réseaux fortement réticulés a de faibles conversions, ce qui limite la mobilité des
monomeres et des radicaux dans le milieu. 1l existe donc une concentration en photoamorceur
permettant d’optimiser, pour une ¢€nergie donnée apportée au systéme, la vitesse de

polymérisation et la profondeur de durcissement de la résine.[8!

Ce phénomeéne est souligné par le modele numérique, ou la conversion maximale du
systeme en x =50 pm ety =5 um, apres 0.001 s d’irradiation, diminue de 0.49 a 0.35 pour une
concentration en photoamorceur de 2.45 et 19.6 mol-m, respectivement. Toutefois, la
constante cinétique et 1’énergie d’activation intégrées dans le modeéle étant restées inchangées,
la vitesse maximale de polymeérisation simulée est identique quelle que soit la concentration en
photoamorceur (Figure 4.7). Comme observé en section 1V/ 3.2., la réaction simulée se poursuit

apres 0.01 s d’irradiation, ce qui se traduit par une vitesse de polymérisation simulée non nulle.
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Quelle que soit la concentration en photoamorceur étudiée, la vitesse de polymérisation
simulée atteint un plateau a une vitesse d’environ 82 st (Figure 4.7b). Il est de méme intéressant
de noter que ce dernier est atteint plus rapidement pour les concentrations de photoamorceurs
simulées les plus élevées (environ 0.032 s d’irradiation pour [Pig] = 19.6 mol-m= contre plus

d’une seconde pour [Pig] = 2.45 mol-m).

Grace a ses propriétés d’absorption, le photoamorceur présente aussi une influence notable
sur la pénétration de la lumiére dans la résine. Ainsi, avec 1’augmentation de la concentration
en photoamorceur [Plo], la pénétration simulée de la lumiére dans la résine (Dp) diminue
fortement de 337 um, pour la concentration la plus faible en photoamorceur, jusqu’a atteindre

une valeur de 41 um pour la concentration la plus élevée (Figure 4.8).

(@) b
0.6 ( )120
100
Zo0.4- 80
< —~
o <
) @L
5 o 60
z [Pi0] =2.45 mol.m o
§ 0.2+ === [Pi0]= 4.9 mol.m™ 40 [Pi0] =2.45 mol.m
= [Pi0]= 9.8 mol.m* e [Pi0] =4.9 mol.m
== [Pi0]= 19.6 mol.m3 20 s [Pi0]= 9.8 Mol.m
s [Pi0]= 19.6 mol.m3
0.0 T T T T 0 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
temps (s) temps (s)

Figure 4.7. (a) Conversion et (b) vitesse de polymérisation en fonction du temps d’irradiation pour différentes
concentrations en photoamorceur en un point de coordonnées (x = 50 um, y = 5um).

Ainsi, le controle de la précision d’impression par celui de la pénétration de la lumiére dans

la résine peut étre réalisé par 1’ajustement de la concentration en photoamorceur.
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Figure 4.8. (a) Irradiance en fonction de 1’épaisseur de la couche de résine z (Um) le long de 1’axe X = 50 pm ;
(b) profondeur de pénétration de la lumiére, Dy, en fonction de la concentration en photoamorceur.
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Enfin, I’augmentation de la concentration en photoamorceur induit une diminution de la
température maximale simulée au sein de la résine de 170 °C pour [Plo] = 2.45 mol-m3a 152 °C
pour [Pig] = 19.6 mol-m™ (Figure 4.9). Puis, & mesure que polymérisation ralentit, la
température de la résine diminue, et ce, de fagon d’autant plus importante que la concentration
en photoamorceur est élevee. Cette diminution notable peut étre associée aux transferts de
chaleur par conduction entre la résine polymérisée et une quantité plus importante de résine non
polymérisée.
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Figure 4.9. (a) et (b) Distribution de la température dans la couche de résine en fonction du temps (b) étant un
zoom de (a) aux temps courts ; (c) évolution de la température maximale en fonction de la concentration en
photoamorceur.

L’augmentation de la concentration en photoamorceur conduit dans le cas du systeéme
simulé a une diminution de la conversion des fonctions réactives. Toutefois, grace a ses
propriétés d’absorption, une concentration élevée en photoamorceur s’accompagne par la
diminution de la profondeur de pénétration de la lumiere dans la résine ainsi que par une

réduction de la température maximale du milieu lors de la réaction.

Il est nécessaire de garder en mémoire qu’une profondeur de pénétration de la lumiére trop
faible et une conversion limitée peuvent étre un frein a I’impression par stéréolithographie. En
effet, en SLA, la couche imprimée reste dans un état dit « brut » dans lequel des groupes
polymérisables subsistent a la surface de cette derniére. Pendant 1I’impression de la couche
suivante, grace a une pénétration adaptée de la lumiere, les groupes accessibles de la couche
précédente vont pouvoir former des liaisons covalentes avec les monomeres en cours de la
polymérisation et ainsi assurer une cohérence mécanique de la piéce (Figure 4.10).58 Si la
valeur de Dy est inférieure a 1’épaisseur de couche a imprimer, la cohésion mécanique entre les
différentes couches sera moindre (voire impossible). La piéce ainsi imprimée présentera alors

de nombreux défauts et ne sera pas utilisable.
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Figure 4.10. Cohésion mécanique par polymérisation entre deux couches de résines imprimées [Adapté de F€1].

De plus, les photoamorceurs étant des composés particulierement colteux (de 2500 & 6000
€-kg1), augmenter leur concentration dans la résine n’est généralement pas I’option privilégiée.
I est en effet plus courant d’intégrer a la résine photosensible des agents de contrdle de la
pénétration de la lumiére sous la forme de photoinhibiteurs, d’absorbeurs d’UV, d’agents de

blanchiment optique ou autres charges absorbantes.

IV/ 3.3.2. Ajout de charges absorbantes non réactives - ¢

La profondeur de pénétration de la lumiére, Dy, fonction du coefficient d’absorption molaire
et de la concentration en composé absorbant contenu dans la résine peut étre, en présence de
charges absorbantes autres que le photoamorceur, définie par I’équation (4.16).

_ 1 1

- - (4.16)
Eabs [Abs] ln(lO) (EPI ' [PI] + Echarge * [Charge]) ll‘l(lO)

Ainsi, pour une concentration donnée en charge absorbante, le coefficient d’extinction
molaire de ces derniéres aura, de fagon évidente, un effet sur la pénétration de la lumiere et sur
la polymérisation de la résine acrylate. Il est donc intéressant, dans le cadre du développement
de résines chargées, d’évaluer par la simulation leurs propriétés afin d’optimiser les parametres

d’impression.

Cette premiére approche vise a simuler les effets sur la polymérisation de charges peu a
moyennement absorbantes ayant des coefficients d’extinction molaire compris entre 0 (qui
pourrait correspondre a la résine de référence, i.e., sans ajout de charges absorbantes) et 5000
mol-Lt.cm™. L’effet du coefficient d’extinction molaire de charges absorbantes intégrées a la

résine photosensible & une concentration de 10 mol-m sera ainsi étudié.
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Quelle que soit la valeur du coefficient d’extinction molaire, 1’ajout de charges absorbantes
a hauteur de 10 mol-m ne modifie pas de facon significative la conversion du systéme (environ
0.5) ou la vitesse maximale de polymérisation par rapport a la résine de référence ne contenant

aucune charge (ou une charge non absorbante) (Figure 4.11).

En effet, si I’on considére une dispersion homogéne de charges, leur présence en faible
concentration n’affecte pas la viscosité du milieu et n’intervient pas dans la réaction. Par
conséquent, 1’effet de ces charges sur la conversion et la vitesse de polymérisation reste minime.
Toutefois, dans le cas de charges inhibitrices de radicaux ou plus fortement absorbantes (comme
les tanins, étudiés dans le Chapitre 2), un temps d’inhibition et une réduction de la vitesse de
polymérisation sont généralement observés.*®] Dans le cas de la simulation numérique

proposeée ici, cet effet d’inhibition n’est pas observé.
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Figure 4.11. (a) Conversion et (b) vitesse de polymérisation en fonction du temps pour différents coefficients
d’extinction molaire.

Comme attendu, la pénétration simulée de la lumiére dans le matériau, fonction de la
concentration en especes absorbantes et de leurs coefficients d’extinction molaire, est atténuée
(Figure 4.12). Tandis que la résine sans charges absorbantes présente une valeur de pénétration
de la lumiere de 337 um, des valeurs particuliérement faibles de Dy, estimées entre 8 et 38 um,
ont été obtenues pour des coefficients d’extinction molaire de 1000 a 5000 L-mol™*-cm™ (Figure
4.12b). De telles valeurs soulignent 1’intérét de 1’utilisation de ce type de charges pour
augmenter la précision de I’impression tout en mettant en avant le risque de manque de
cohérence mécanique lors de [’utilisation d’une concentration ¢élevée de charges
particulierement absorbantes (ce qui est généralement le cas lors de I’impression de composites

carbonés).
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Figure 4.12. Irradiance en fonction de I’épaisseur de la couche de résine z (um) le long de ’axe x =50 pm ; (b)
profondeur de pénétration de la lumiére, Dy, en fonction du coefficient d’extinction molaire de la charge photo-
inhibitrice/absorbante.

Finalement, la pénétration de la lumiere étant plus faible, la température maximale simulée

au sein de la résine décroit significativement de 170 °C pour la résine sans charge absorbante

(représentée par echarge = 0 L-mol™-cm™) & 92 °C pour la résine contenant les charges les plus

absorbantes (Figure 4.13). Comme observé en section IV/ 3.3.1, la température au point de

mesure chute d’autant plus rapidement au cours du temps que 1’épaisseur de résine polymerisée
est faible (Figure 4.13a).

Dans cette premiére approche numérique, la conductivité thermique des charges ainsi que

leur contribution au bilan thermique ont été négligées. Toutefois, le modele pourrait dessiner

un nouveau réle a ces charges. Plus qu’un seul effet d’absorption de la lumiére, ces derniéres

peuvent aussi contribuer a une meilleure dissipation de la chaleur au sein de la résine et ainsi

limiter les contraintes liées a I’augmentation de la température.
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Figure 4.13. (a) Distribution de la température dans la couche de résine en fonction du temps en un point de
coordonnées (x =50 um, z =5 um) ; (b) évolution de la température maximale en fonction du coefficient

d’extinction molaire de la charge absorbante.
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L’effet des charges absorbantes sur la réduction de la pénétration de la lumiéere et de la
température lors de la polymérisation s’est donc montré particulierement important. Si la charge
choisie est faiblement absorbante (avec un coefficient d’extinction molaire de 0 a 500 mol-L~
L.em, comme dans le cas des tanins de mimosa étudiés dans les chapitres précédents),
augmenter sa concentration au sein de la résine aboutira a une amélioration significative de la
précision d’impression et & une probable diminution de la température du milieu aprés la
polymérisation. Toutefois, la viscosité de la résine photosensible en sera particuliérement
affectée et deviendra limitante. Aussi, les résines photosensibles commerciales contiennent
géneralement des photo-stabilisants a base d’amines encombrées (HALS), des absorbeurs
d’UV-A ou des agents de blanchissement optique (Figure 4. 14) tels que le BBOT (2,5-Bis(5-
tert-butyl-benzoxazol-2-yl)thiophéne), dont le coefficient d’extinction molaire est de 1’ordre de
50 000 mol-Lt-cm™.
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Figure 4. 14. Exemple de structures de : (a) HALS, (b) absorbeur d’UV-A et (c) d’agent de blanchissement
optique (BBOT) commerciaux.

Ajoutés a des concentrations de 0.1 a 0.2 % massique, ces composés permettent le
développement de résines présentant un bon compromis entre haute précision, imprimabilité et

cohésion mécanique entre les couches.[*"]

1VV/ 3.4. Bilan

Un modele multiphysique bidimensionnel simulant la photopolymérisation d’une couche
de résine acrylate photosensible dans une imprimante SLA bottom-up a été mis en ccuvre en
deux dimensions. Les données issues des simulations numériques (conversion, vitesse de
polymérisation ainsi que profondeur de pénétration de la lumiere dans la résine) ont été

comparées aux données expérimentales et validées.

L’augmentation significative de la température simulée au sein de la couche de résine a
permis de souligner la forte exothermicité de la résine acrylate ne contenant aucun photo-
inhibiteur ou charge absorbante. Cette hausse soudaine de température conduit a une
augmentation des contraintes thermiques et mécaniques dans la résine et pourrait méme

conduire & un endommagement du bac d’impression.
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Une étude paramétrique ciblant la concentration en photoamorceur et le coefficient
d’extinction molaire de la résine a permis de souligner I’influence des espéces absorbantes sur
la photopolymérisation des résines photosensibles. Permettant d’améliorer la précision de
I’impression et de diminuer significativement la température au sein du systéme réactif, la
présence d’especes photo-inhibitrices (i.e. photo-inhibiteurs et/ou charges absorbantes telles
que des particules de tanins ou des charges carbonées) nécessitera tout de méme une
optimisation des parameétres d’impression (vitesse de balayage du laser et épaisseur de couche
a imprimer) afin de garantir une cohérence mécanique entre les différentes couches de résine

polymeérisées.

De toute évidence, ce modele est une représentation simplifiée de la réalité. L’approche de
la modélisation laisse la possibilité de I’étendre et d’y inclure davantage de phénomeénes tels
que la description du processus de solidification par un modele de matériau élastique linéaire
avec un module de Young dépendant de la conversion, I’inhibition de la polymérisation par la
présence d’oxygeéne dans la résine et dans le milieu environnant, ou encore d’autres effets

dépendant de la vitesse de polymérisation comme la viscoélasticité.

Cette premiére approche reste néanmoins prometteuse et peut étre considérée comme un
outil de compréhension et d’optimisation des parametres d’impression pour le développement

de nouvelles résines photosensibles contenant notamment des charges carbonées.

I\VV/ 4. Simulation de la pyrolyse de composites acrylates-tanins

L’obtention de carbones 3D par stéréolithographie est nécessairement un procédé en deux
étapes : impression d’abord, traitement thermique ensuite. Dans cette partie, une premiére

approche de simulation de 1’étape de pyrolyse sera abordée.

La pyrolyse de composés biosourcés implique une serie complexe de réactions, elles-mémes
influencées par la vitesse de chauffe, la température de pyrolyse et la pression, mais aussi par
la composition et la taille des particules de biomasse.[**#4 Le processus simplifié de pyrolyse,
présenté comme une réaction a une seule étape produisant du charbon et du gaz, est

généralement associé a une cinétique de premier ordre.[*547]

Toutefois, la pyrolyse de biomasse (ou de composite contenant de la biomasse) étant un
phénomeéne physico-chimique et thermomécanique complexe, la réalisation d’un mode¢le absolu

et définitif reste un défi.
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Les modeles multiphysiques deviennent donc nécessaires, notamment lorsque le maintien
de la géométrie complexe de la structure a pyrolyser et de celle des carbones correspondants

devient primordial.

Jusqu’alors, seules quelques études ont rapporté la simulation des mécanismes cinétiques
couplés au comportement mécanique d’une particule ou d’une structure 3D par I’introduction
d’un paramétre de retrait. [“84%1 Ainsi, le modéle développé ici vise a présenter une premiére
approche dans la simulation de la pyrolyse d’un composite acrylates-tanin imprimé en 3D en
étudiant non seulement le mécanisme cinétique, mais aussi le comportement thermomécanique

du matériau au cours de la pyrolyse.

IV/ 4.1. Modéle multiphysique

IV/ 4.1.1. Hypothéses du modele

Le modéle numérique permet 1’étude de la pyrolyse d’un cylindre imprimé par
stéréolithographie a partir de résine acrylate photosensible contenant 25 % en masse de tanins

(dont la formulation et les propriétés ont été étudiées dans le Chapitre 2).

Expérimentalement et comme introduit dans le modeéle, la pyrolyse est réalisée avec une rampe
de température controlée (avec des valeurs de 5, 10, 15 et 20 K-min't), et sous flux constant

d’azote. Afin de simplifier I’analyse du systéeme, les hypothéses suivantes sont introduites :

¢ Le cylindre et le matériau qui le compose sont considérés comme étant homogenes tout
au long du traitement thermique.

¢ Le composite acrylates-tanins se décompose en eau, en carbone et en gaz de pyrolyse.

¢ Pendant le dégagement gazeux (libération de vapeur d’eau a 373.15 K et libération des
gaz de pyrolyse tout au long de la carbonisation), I’azote pénetre par diffusion dans les
pores du matériau a partir de la surface externe de ce dernier.

¢ Les gaz de pyrolyse sont représentés par une phase gazeuse homogéne dont les
propriétés seront modélisées par les proprietés physiques du CO2 (gaz produit en grande
quantite lors de la carbonisation).

¢ La loi des gaz parfaits est applicable.

Cette premiere approche simplifiée de la pyrolyse de composites biosourcés a 1’échelle
macroscopique est centrée sur la description des meécanismes chimiques, thermiques et

mécaniques de la carbonisation ainsi que sur 1’étude des paramétres influengant ces mécanismes.
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IV/ 4.1.2. Cinétique de pyrolyse

La pyrolyse est un processus de décomposition thermochimique endothermique aboutissant
a la formation de nombreux composés : gaz, carbonisat et goudrons. Ces produits de réactions
résultent a la fois de la décomposition primaire de la structure pyrolysée et des réactions
secondaires des produits organiques condensables. Le mécanisme de pyrolyse peut étre décrit

au moyen d’une réaction simplifiée :[50-52

Biomasse — Carbonisat + Gaz
Les modeles cinétiques de dégradation & haute température peuvent étre décrits par une loi
d’Arrhenius (4.17).052531

dt
TtV ) =kna-o" (4.17)
k(T) = k “La
(T) = koexp ( BT ) (4.18)

oU n est I’ordre de la réaction (égal a 1 dans la suite de I’étude), k, (s?) est le facteur pré-
exponentiel, R (3-mol™-K™) est la constante universelle des gaz, T (K) est la température, E,
(kJ-mol™?) est I’énergie d’activation et T est I’avancement de la réaction de carbonisation (sans
unité), définie par :
mo — My
= me (4.19)
ou mo, my et mr représentent respectivement la masse initiale du composite, sa masse a un temps

t et sa masse a la fin de la réaction.

IV/ 4.1.3. Conservation de la masse

Afin d’évaluer les variations de masse au cours de la pyrolyse, un bilan de conservation de
masse est établi pour le polymeére (poly) I’eau liquide (w), la vapeur d’eau (v), les gaz de
pyrolyse (c), le N2 et le carbonisat (c). Les différents composés sont définis par leur
concentration massique (p;, kg-m), définie comme le rapport de la masse de la phase

considérée par le volume total de la structure a 1’instant t.

La matrice polymére et la matrice carbonée étant poreuses, le transfert de masse des produits
de pyrolyse couvre le transport des especes diluées dans le milieu poreux saturé ou partiellement

saturé, par diffusion et convection selon les équations (4.20) & (4.30).054571
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La phase polymere initiale (poly), est dégradée avec la progression de la réaction (t) et se
déplace avec le retrait de la matrice. L’équation de conservation (4.20) est proposée pour
modéliser ce phénomeéne.

a.Opoly =1 - ot
ot +V- (ppolyu) = —Ppoly,o- ot (4.20)

ou % (m-st) est la vitesse locale d’expansion, Ppoly (kg-m3) est la concentration massique en
polymere, p,o1y,0 (kg.m™®) est la concentration massique initiale du polymére dans le milieu et

T (-) est ’avancement de la réaction.

Dans cette approche, la phase polymeére (qui n’existe qu’a 1’état initial) est transformee en
carbone et en gaz par I’intermédiaire d’un état transitoire aux propriétés continues. Cependant,
il est nécessaire de garder a 1’esprit qu’un tel modele simplifié ne refléte pas la réalité des
nombreuses transformations chimiques ayant lieu lors de la pyrolyse, mais met plutot en

évidence les phénomenes thermiques et physiques impliqués au niveau macroscopique.

Une faible quantité d’eau est considérée comme présente dans le composite a 1’état initial.
Cette fraction est vaporisée puis transférée a I’extérieur du matériau par diffusion. Les transferts

de masse associés a I’cau liquide (W) et a la vapeur d’eau (V) sont décrits par :

dpw

-+ V- (p,d+m,) =K, (4.21)
apv =4 — N
ot + V- (pyu+my) = -K, (4.22)

ol pf (kg-m3) est la concentration massique en eau (W) ou en vapeur (v), et m,, et m,, (m2-s?)

sont les flux massiques d’eau liquide et de vapeur, respectivement.

Enfin, K,, est une fonction dépendante de la température locale relative a la vaporisation de
I’eau, telle que :

« _ . O _  af(ar
v pW,O at - pW,O aT at

ol py, o (kg M) est la concentration massique initiale de I’eau dans le composite.

(4.23)

Le modele numérique suppose que 1’évaporation de 1’eau contenue initialement dans le
composite, considérée alors comme un corps pur, se fait progressivement dans une plage de
température définie (AT,) entre 100 °C et 110 °C. Le terme K,, permet donc de decrire la

quantité d’eau liquide changeant de phase.
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Ce changement d’état a ét¢ modélisé par une fonction sigmoide notée f(T), centrée sur la

température de vaporisation de I’eau (T,, = 100 °C), définie par 1’équation (4.24).

of (T) _ 1 ox —(T —T,)?
a 2
‘ T (AZU)Z (Aé’{v)

Finalement, le flux massique d’eau liquide a travers le matériau est mod¢lisé par un transfert

(4.24)

de masse par diffusion.

—_—

My, = —DyVpy, (4.25)
ou D, (m2-s1) est le coefficient de diffusion de '’eau dans le matériau poreusx.

La pyrolyse étant réalisée sous atmospheére inerte, en 1’occurrence, sous flux continu d’azote,
le modéle considére un transfert de N2 de 1’atmosphére environnante du matériau vers
I’intérieur de la matrice poreuse afin d’équilibrer la pression lorsque les gaz de pyrolyse sont
évacués du milieu. Pour simuler ces phénomenes, les équations de conservation (4.26) et (4.27)

sont utilisées.

0p; = L — ot
2 T V- (pgU + 1Mg) = Prmaxc: Fr (4.26)
0pn2 = -
+ V- (py2t + myy) =0 (4.27)

Jt

oU U est la vitesse locale d’expansion de la matrice solide, p; et py, (Kg-m=3) sont les
concentrations massiques en gaz de pyrolyse et m, et riy, (m2-s™t) sont les flux massiques de
gaz de pyrolyse et de Nz, respectivement. Finalement p,,4. ¢ (kg-m™) est la quantité maximale
de gaz produite, en supposant que la quantité de matériau composite non convertie en carbone

soit convertie en gaz.

Le débit massique des espéces liquides et gazeuses au sein de la matrice poreuse (m'_]))
integre un transfert de diffusion moléculaire de type Fick (1, 4,¢f, kg-m2-s1) et un transfert

par convection (1, o,,, kg-m2-s*), défini par une loi de Darcy (équations 4.28 et 4.29).5"]

— = : = K_
my = My a6, = —DiVp; —p; HVP (4.28)
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H=Hv(a P )+Hcoz(a P )'*‘HNZ(a P ) (4.29)

Py Tt Pc t Pn2 Py t Pc t Pn2 Py T Pc t PNz

avec D; (m*s™) le coefficient de diffusion du composé j dans le matériau, K (m?) la
perméabilité du milieu poreux et u la viscosité dynamique des especes gazeuses (Pa-s). p;
(kg-m3) est la concentration massique du composé j durant la réaction, et la pression totale P

(Pa) est égale a la somme des pression partielles (P = Pg + Py + Pn2).

La phase carbonée (C pour carbonisat et carbone), apparait durant la carbonisation suite a

la dégradation du composite. Le bilan matiére est défini suivant 1’équation (4.30).

apc Jt
at + V (Pcu + mC) = Pmax,c: at (4.30)

ol p est la concentration massique en carbone et p,qx ¢ (kg-m™) la concentration maximale

de carbonisat forme durant la pyrolyse.

IV/ 4.1.4. Conservation de la chaleur

Durant la pyrolyse, la chaleur est transmise au solide par conduction au sein de la structure,
par convection au sein des pores induits par les transferts de matiére et éventuellement par
rayonnement a la surface du solide. La convection étant négligeable dans les pores de diametre
inférieur a 1 mm (ce qui est le cas des carbones 3D, voir a nouveau Chapitre 2), seules la
conduction au sein de la structure et la convection a partir de la surface de la structure seront

considérées dans les équations (4.31) et (4.32).1°]

aT — e
Py + v- (—,WT + pCo(T = T + 1y [y (T — To) + Iy ]

+ 1My, Cp (T = Tp) + 1116 Cpy (T — To)

(4.31)
+ Ty Cpz(T = Tp) ) = Q
Q= —(aait [CouT = To) + hy] + 0 €, (7 = Ty) + 2P, o — 7
+ agztv Con2(T —Tp) + aap Cp,c(T —Tp) (4.32)
+ ap;—:ly Cp poty(T — To))

avec C, ; la capacité calorifique du composé j (J-kgt-K™Y), T, latempérature initiale (298.15 K),

h,, I’enthalpie de vaporisation de ’eau (kJ-kg™?) et A la conductivité thermique du matériau
(W-mt.K?D.
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La capacité thermique totale du milieu est établie comme la somme des capacités
thermiques des constituants de la structure 3D, pondérée par les ratios de matiéres selon
I’équation (4.33).

pCp = vap,v + prp,w + pGCp,G + pNZCp,NZ + pCCp,C + ppolycp,poly (4.33)
De méme, la conductivité thermique totale du matériau, A, définie par 1’équation (4.34),

rend compte des propriétés du matériau vis-a-vis du transport de chaleur par conduction.

ppoly

Pc P+ Mcop + Pyy* My, + P, M,
A=de——+ ( )/1 +2
“psc (Pg + Pyz + B,) - My, gas TP o (4.34)
ol P; la pression partielle (Pa) et M; la masse molaire de chague composant j (g-mol™),

Ppoty,o la densité initiale du polymere et p . la densité squelettique du carbone poreux obtenu

a la fin de la pyrolyse (kg-m).

IV/ 4.1.5. Conservation de la quantité de mouvement

L’exposition des matériaux organiques tels que la biomasse ou les polyméres a des hautes
températures provoque une dégradation de la structure, entrainant alors un rétrécissement de
I’architecture par une déformation élastique puis plastique. De méme, lors de la pyrolyse, le
dégagement des gaz provoque une augmentation de la pression au sein du matériau et induit
des contraintes importantes conduisant parfois a des fissures ou a une déformation permanente

du solide.

La modélisation du retrait ou du gonflement d’une structure pendant la pyrolyse est
notablement plus complexe, car elle peut étre influencée par le flux thermique de surface, la
distribution de la température, la géométrie du matériau, etc. De nombreuses études supposent
une pyrolyse sans retrait ou gonflement*?5% ou introduisent un facteur de retrait, fonction de la

conversion du matériau initial en carbone.[8:60.61]

La premiére approche du modéle de pyrolyse propose un comportement élastique déefini a

partir du module d’Young et du coefficient de Poisson du matériau au cours du temps, par les

équations (4.35) a (4.37).

V-Sy +F =0 (4.35)
Sel = C: Slel (436)
C = C (E(T), ) (4.37)

ou S,; est la contrainte élastique (Pa), E est le module de Young du matériau (Pa, déterminé en

fonction de la température par DMA) et 9 est le coefficient de poisson (-).
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La contribution élastique intégre les déformations liées a la dilatation thermique observée
entre la température initiale et 473 K (), ainsi que les déformations liées au retrait induit par

la dégradation du polymere (&,).

go=¢—(er+eg) (4.38)
g'r={(T) (T —To) (4.39)
ge=—P-(T—10) (4.40)

ou ¢(T) est le coefficient de dilatation thermique (K™) et S est le coefficient de retrait (-).

IV/ 4.1.6. Géométrie, paramétres du modele et conditions aux limites

La géométrie simulée représente un cylindre en composite acrylates-tanins de rayon et de
hauteur de 10 mm. Afin de simplifier les équations, tout en travaillant en volume par révolution,
le modele a eté développé en géométrie 2D axisymétrique. Le cylindre est alors représenté par
un rectangle et une condition de symétrie, représentée sur la Figure 4.15 par 1’axe vert et
appliguée sur la limite gauche de la géométrie.

Le maillage correspondant est constitué de 1947 éléments triangulaires avec une
distribution en nombre plus importante sur les surfaces extérieures. Un maillage mobile ALE
(méthode Lagrangienne-Eulérienne arbitraire) a été utilisé pour représenter 1’expansion puis le
retrait de la structure avec la température. Un ordonnancement linéaire des éléments a été
appliqué aux différentes équations, excepté pour la conservation du moment pour laquelle un

ordonnancement quadratique a été utilisé.

Les parametres d’entrée du modele et les propriétés physiques des différents composants

du matériau sont résumés dans la Table 4.3.

Le flux massique di a la convection a I’interface entre la structure 3D et 1’atmosphere
environnante est liée a la différence de concentration en gaz. De plus, il existe a la surface un
flux de Darcy, proportionnel a la différence de pression entre la structure et I’atmosphére. >’

. p
mjp = km(pj,oo - pj,O) + P “kp(Po — Py) (4.41)

ol k,,, (m-s?) est le coefficient d’échange de masse par convection, k, le coefficient de

transfert de masse de Darcy (s-m™) et P, (Pa) est la pression initiale dans le four.
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Chapitre 4. Modélisation multiphysique
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Pertes par radiations

Déformation libre
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Figure 4.15. Géomeétrie et physiques appliquées au modéle.

Le transfert thermique a ’interface prend en compte la convection et les pertes de chaleur
liées a I’évaporation de 1’eau et a la diffusion des gaz.
—AVT = he(Trour — T) + 1y 5[Cp (T — To) + hy| + 14 5 Cp (T — Tp)
: . (4.42)
+ Mg pCo(T —To) + Myz pChn2 (T — To)
A est la conductivité thermique du matériau (W-m™-K?), h, le coefficient de convection a la

surface (W-m2-K), et Trour la température du four (K).

Finalement, un déplacement nul le long de la coordonnée z est appliqué sur la frontiere
inférieure (frontiere 3 en Figure 4.15), tandis que la déformation est laissée libre pour le reste

des frontiéres.
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Table 4.3. Paramétres du modeéle de pyrolyse.

Symbole Définition Unités Valeur Référence
p Coefficient de retrait - 0.25 ESt,Ime a p,af“r des
données expérimentales
Pc Densité du carbone kg kg-m3 1800 exngnmneeriale
Masse volumique maximale de gaz . Estimée a partir des
Pmaxg produit durant la pyrolyse kg m 9604 données expérimentales
Masse volumique maximale de T 411.6 Estimée a partir des
Pmaxc carbone g:m 1.02x 105  données expérimentales
PPO Masse volumique initiale du polymére kg-m3 1400 Donnée expérimentale
Pw,0 Masse volumique initiale d’eau kg-m3 28 Estimée par ATG
Conductivité thermique du polymére, 0.2 221
P du carbone _(c,arbone sous forme de Wer L K 0.2 621
mousse, densite 0.4), 0.09 [63]
des gaz de pyrolyse et du N2 () '
L . 1.02 x 10
y o Vedednmmelmnr e o
’ 1.76 x 10°°
0 Coefficient de Poisson - 0.1
T Conversion initiale - 0 -
Coefficient d’expansion thermique du ) ) Estimé a partir des
4 . . K1 2 x 10* , .
composite acrylates-tanins (T < 200°C) données expérimentales
1190
1190

Capacité calorifique du polymeére,

Cp carbone, gaz de pyrolyse, N2, vapeur J-kgt-K? 180‘;69
d’eau (v) et eau liquide (w) 2010
4180
Coefficient de diffusion de la vapeur
D; d’eau, du CO; et de N2 au sein du mz-s1 2x10°%
matériau
Ea Energie d’activation kJ-mol* 122
he Coefficient de transfert thermique W-m2.K1 50
hy Enthalpie de vaporisation de la vapeur
K Perméabilité du matériau m2 1x101?
ko Facteur pré-exponentiel st 7.36 x 108
ke Coefficient d’échange de masse par mesd 0.05
convection
ko Coefficient de transfert de masse de sl 1 x 10
Darcy
M Masse molaire de ’eau, de CO et de kg-mol™ 8812
N2 0.028
Po Pression initiale Pa 101325
R Constante universelle des gaz J-molt-K1 8.314
To Température initiale K 298.15

[64]
[63]

[63]

Fit
[65]

[66]
Fit
Calculé

[57]
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1\VV/ 4.2. Validation du modéle

Différentes simulations de pyrolyse d’un composite acrylates-tanins (25 % en masse de
tanin) ont été réalisées entre 25 et 800 °C a des rampes de chauffe de 5, 10, 15, 20 K-min. La
perte de masse relative, le retrait linéaire, la pression partielle de la vapeur d’eau et des gaz de
pyrolyse simulés en fonction de la température ont ensuite été comparés avec la perte de masse,
I’intensité du courant ionique (du détecteur du spectrométre de masse couplé a I’ATG) pour les
composeés issus de la décomposition, et le retrait linéaire expérimentaux obtenus par ATG, ATG

couplée Masse et TMA, respectivement.

() (b)

[ —

i1
90 | *+ 5 Kamin” 0.05 + 5Kmin”
+ 10 K.min .4
—_ ] 15 K min-" + 10 K.min
= 80 + min” 0.00 4 + 15Kmin”
@ 70 20 K.min + 20 Kmin™
0 -0.05
m —
g 60 =
©-0.10

@ 50- =
o 3
o 10, 3 -0.15 .
L +|-
> 30 -0.20 - NE
* S P . \¢++"'++

20- R S Y + %

*
10 T T T T _0 30
400 600 800 1000 400 600 800 1000

Température (K) Température (K)

Figure 4.16. Résultats expérimentaux (points) et simulés (lignes) pour (a) la perte de masse et (b) le retrait
linéaire d’un cylindre 3D en composite acrylates-tanins.

Quelle que soit la rampe de température simulée, deux phases de décomposition peuvent
étre observées sur les profils de perte de masse. La premiere phase de décomposition, entre 303
et 573 K, correspond expérimentalement a la libération de I’humidité et des molécules d’eau
résultant de la condensation des groupements hydroxyles des tanins. La deuxiéme phase, liée a
la décomposition des tanins et des chaines polymeres, et a la carbonisation du composite, se
produit entre 573 et 923K (Figure 4.16a).

Expérimentalement (comme détaillé dans le chapitre 2, section 11.3.6), la premiére région
de perte de masse est sous-divisée en deux régions : la premiére, observée entre 303 et 383 K,
représente effectivement la perte de masse liée a I’évaporation des molécules d’eau, tandis que
la seconde, mesurée entre 443 et 583 K correspond a la dégradation des acrylates et des tanins

avant la carbonisation.
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L’absence de cette région dans la simulation souligne la complexité de prédire toutes les
réactions se produisant au cours de la pyrolyse, notamment lorsqu’elle implique une

dépolymérisation aléatoire des acrylates (6781 et de nombreuses réactions secondaires.[526%

A de faibles rampes de température (5 et 10 K-min), le profil de la perte de masse simulée
et expérimentale sont similaires, ce qui tend a confirmer les hypotheses utilisées dans ce modele.
Néanmoins, & des rampes de températures plus élevées (15 et 20 K-min™), les profils de perte
de masse simulés difféerent des résultats expérimentaux. En effet, pour ces rampes de
températures, la perte de masse simulée est observee a des températures plus élevées que celles
obtenues expérimentalement. Ces différences soulignent donc 1’effet des réactions secondaires
et des parametres associés sur la perte de masse observée du composite. En effet, « une gamme
large de conditions expérimentales révéle davantage les inhomogénéités chimiques des

composants de la biomasse ».[%]

Compléter la cinétique de réaction de carbonisation par la prise en compte des réactions de
décomposition primaires et secondaires de chaque composant, en intégrant une éventuelle loi
de puissance sur les cinétiques associées a fraction gazeuse, permettrait de prédire de maniére

plus précise le comportement du matériau lors de la pyrolyse.

La mesure simulée du déplacement linéaire du cylindre 3D dans la direction z suit, pour les
différentes rampes de températures, le profil obtenu expérimentalement par TMA jusque 443
K, ou une Iégére expansion liée a la mobilité accrue des chaines de polymere au-dessus de la
Ty (388 K) est observée (Figure 4.16b). Les changements abrupts de pente observés
expérimentalement entre 453 et 493 K peuvent étre liés a la fusion du polymeére conduisant a
une expansion rapide puis a un retrait soudain du matériau sous 1’effet de la charge imposée par
la TMA (50 mN). Les profils de retraits expérimentaux et numériques deviennent a nouveau
similaires entre 493 et 753 K, température a laquelle la mobilité du matériau change
drastiqguement. En effet, au cours de la carbonisation, lorsque le matériau devient plus rigide, la
mobilité atomique change de régime. Ce changement s’accompagne également d’une
compétition entre le gain de porosité au cceur de I’architecture et le retrait en surface (Figure
4.16a). De méme, I’augmentation de la rampe de chauffe conduit & une forte augmentation de
la pression simulée au sein de la structure 3D (Figure 4.17b) lors des étapes d’évaporation de
I’eau et de carbonisation. En effet, les pyrolyses dites « rapides » favorisent la formation d’une
grande quantité de vapeurs condensables et de gaz permanents sur une plage de température

relativement réduite.[’*:"2
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Dans le cas des architectures 3D, la diffusion lente des gaz a travers le matériau conduit a

une augmentation significative de la pression interne puis a d’éventuelles fissures.
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Figure 4.17. (a) Porosité et (b) pression totale simulées en fonction de la température a différentes rampes de

température.

Comme présenté dans le chapitre 2, de nombreuses espeéces gazeuses telles que 1’eau

(m/Z=18) et le dioxyde de carbone (m/Z = 44) sont formées en quantité significative lors de la

pyrolyse de composites acrylates-tanins, qui contribuent a I’augmentation de la pression interne

de la structure 3D. Le modele numérique cherche a simuler 1’évolution des pressions partielles

des composés gazeux formés lors de la pyrolyse, vapeur d’eau et gaz de pyrolyse, sous la forme

d’une phase homogene (Figure 4.18).
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Figure 4.18. Pression partielle simulée et intensité du signal mesurée par spectroscopie de masse de (a) I’eau et
(b) des gaz de pyrolyse en fonction de la température pour une rampe de chauffe de 10 K-min.
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Expérimentalement, les pics de courant ionique correspondant a m/Z = 18 sont observés a
des températures de 397, 526 et 688 K. Seul le pic a 397 K, aussi présent sur la simulation
numérique, peut directement étre attribué a 1’eau présente dans le composite tandis que le
courant ionique mesuré a plus haute température est associ¢ aux molécules d’eau libérées lors
des condensations et déshydratation successives survenant lors de la carbonisation. Enfin, le
pic correspondant a la production simulée de gaz de pyrolyse est observé a environ 688 K, ce

qui correspond notamment au pic d’intensité de courant ionique associ¢ au CO2 (M/Z = 44).

Ainsi, ’évolution de la production de gaz avec la température calculée par le modele est en

accord avec I’évolution des intensités de courant ionique mesurées par ATG-Masse.

En prenant en compte les différents parametres corrélés expérimentalement, le modéle
développé peut étre validé et utilisé comme premiére approche pour simuler le comportement

des composites acrylates-tanins pendant la pyrolyse.

IVV/ 4.3. Etudes paramétriques

Certains paramétres d’entrée du modele ayant été obtenus par ajustement des simulations
aux évolutions expérimentales, une étude paramétrique de ces propriétés est réalisée afin de
déterminer leurs effets sur les résultats de simulation. Ensuite, afin de renforcer 1’utilisation du
modele numérique en tant qu’outil d’optimisation des procédés, une ¢étude des effets des

caractéristiques de la piece 3D a pyrolyser et du programme de pyrolyse sera réalisée.

IV/ 4.3.1. Paramétres du modéle (rampe a 15 K-min™t)
IV/ 4.3.1.1. Perméabilité

Pour étudier I’importance du transfert de masse des gaz a I’intérieur du composite puis a
I’intérieur de la matrice carbonée poreuse, I’effet de la perméabilité du carbone a été examiné.
La simulation utilisée pour la validation du modéle (K = 1012 m?) vise a décrire un matériau

carboné moyennement perméable.

Comme les gaz ont peu d’importance sur 1’influence de la distribution de la température, la
variation de la perméabilité n’influence pas notablement la perte de masse ou le retrait simulé
(Figure 4.19a et b). Cependant, lorsque la perméabilité diminue (K = 103-101* m?), des
pressions élevées sont observées dans la région d’évaporation et de carbonisation (Figure 4.18c
et d). En dessous de 473 K, I’augmentation significative de la pression de 1.01 x 10° Pa pour K
=10 m2 a1.11 x 10° Pa pour K = 10* m2, est due a la limitation de la diffusion de I’eau

changeant de phase.
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L’augmentation particuliérement notable de la pression a 723 K (pour le pic de gaz de
pyrolyse avec des valeurs jusqu’a 1.614 x 10° Pa) observée pour ces faibles perméabilités et
liée a ’accumulation de la quantité de gaz dans la structure carbonée conduirait certainement a
des fissures importantes dans la structure.
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Figure 4.19. Evolution simulée de (a) la perte de masse, (b) du retrait linéaire, (c) de la pression totale et (d) de
la pression partielle de chaque gaz, pour différentes valeurs de perméabilité du matériau carboné.

IV/ 4.3.1.2. Parametres cinétiques

Les effets de la cinétique de la réaction de pyrolyse ont été étudiés en faisant varier le facteur
pré-exponentiel (ko, s1) et I’énergie d’activation (Ea, kJ-mol™?). Les paramétres cinétiques étant
liés par I’effet de compensation (relation linéaire entre le logarithme du facteur pré-exponentiel

et Iénergie d’activation), ces deux paramétres doivent étre modifiés simultanément.[”3]
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La variation de ces parametres de plus ou moins 10 % a entraine une légére modification
du profil et des températures associées a la perte de masse et au retrait linéaire lors de la pyrolyse
(Figure 4.20a). Toutefois, les propriétés simulées du carbone poreux (rendement a la pyrolyse

et retrait linéaire) sont restées identiques pour des températures supérieures a 873 K.

En effet, en raison d’un apport d’énergie plus élevé nécessaire au démarrage de la réaction
(et par conséquent, une température plus élevée), le couple de paramétres cinétiques (ko = 8.086
x 10% s, Ea = 134.2 kJ-mol™) conduit & un écart d’environ 70 K avec le profil de perte de masse
et de retrait sur 1’étape de carbonisation obtenu par le couple (Ko = 7.346 x 10° s, Ea =122

kJ-mol?) (Figure 4.20b).
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Figure 4.20. (a) Perte de masse, (b) retrait linéaire et (c) pression totale simulés pour différents couples de
facteurs pré-exponentiel/énergie d’activation.

Comme les profils de perte de masse et les temps de séjour des gaz de pyrolyse dans les
structures sont similaires pour les différents parametres cinétiques, les pressions maximales

estimées par la simulation restent proches avec des valeurs autour de 1.033 x 10° Pa.
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IV/ 4.3.1.3. Facteur de retrait linéaire ()

Le retrait a la pyrolyse a été modélisé par un déplacement linéaire en utilisant un facteur de
retrait, 4. La variation de ce facteur de 0.2 & 0.3 induit donc un effet majeur sur le comportement
mécanique de la structure lors de la pyrolyse avec un retrait linéaire estimé entre 16 et 26 %.
Cette augmentation du retrait s’accompagne d’une légére accélération de la perte de masse,
observée par le changement de pente & des températures supérieures a 583 K et d’une
diminution du rendement a la pyrolyse de 25 a 20 % (Figure 4.21a et b). En conséquence, la
quantité de gaz formée lors de la pyrolyse augmente et le temps de résidence diminue (ce qui
se traduit par un affinement des pics de pression associés a la carbonisation), conduisant a une

augmentation notable de la pression interne a la structure poreuse (Figure 4.21c).
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Figure 4.21. (a) Retrait linéaire, (b) perte de masse, (c) pression totale et (d) distribution de température a
t=1823s pour différents coefficients de retrait.

Il est en effet connu qu’en raison d’une réduction de 1’épaisseur de la structure (et du
carbone constitutif), le transfert de chaleur a travers le solide augmente, ce qui influence la
vitesse de réaction et le rendement des produits de la combustion.[*®! Plus le facteur de retrait
est important, plus la structure sera fine et meilleurs seront les transferts de chaleur, menant par
conséquent a une pyrolyse plus rapide. Comme le montre la Figure 4.21d, pour une méme duréee
de pyrolyse (1823 s), les gradients de tempeérature observés entre le cceur et la surface de la
structure sont fortement influencés par le coefficient de retrait du matériau. Plus le coefficient

est élevé, plus petite sera la structure et meilleurs seront les transferts de chaleur.
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En conséquence, plus le coefficient de retrait est élevé, plus la température en surface de la
structure est élevee (723 et 733 K pour g = 0.2 et = 0.3, respectivement) et la différence de
température entre la surface et le cceur est réduite (seulement 20 K pour £ = 0.3 tandis que

I’écart s’éléve a 35 K pour f=0.2).

L’effet des différents paramétres du modele sur le rendement en carbone, le retrait linéaire
et la pression totale de gaz au sein de la structure lors de la pyrolyse a ainsi été évalué. Cette
premiere approche permet une meilleure compréhension des mécanismes physiques mis en jeu

et des paramétres contrdlant la pyrolyse.

Néanmoins, dans le cadre de I'utilisation du modéle numérique comme aide a I’optimisation
du procédé, ces parametres, étant intrinseques au matériau, ne peuvent pas étre modifiés
expérimentalement. Ainsi, une étude paramétrique sur les caractéristiques du procéde (taille de

la structure 3D et programme de pyrolyse), a été envisagée.

IV/ 4.3.2. Paramétres caractéristiques du procédé (rampe a 15 K-min™)
IV/ 4.3.2.1. Rayon du cylindre 3D

L’effet de I’épaisseur et de la taille de la structure imprimée en 3D sur le transfert de chaleur,

de masse et sur la diffusion des gaz a été étudiée par la modélisation d’échantillons cylindriques

de 8, 10 et 12 mm de rayon (Figure 4.22).
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Figure 4.22. (a) Perte de masse, (b) retrait linéaire et (c) pression totale obtenus lors de la pyrolyse simulée de
cylindres de 8, 10 et 12 mm de diametre.

Comme attendu, le transfert de chaleur et la diffusion des gaz simulés numériquement sont plus
efficaces pour la structure la plus fine par rapport aux cylindres de 10 et 12 mm de diamétre, ce
qui se traduit par une perte de masse et un retrait Ilégerement plus rapide ainsi qu’a une pression

de gaz plus faible tout au long de 1’étape de pyrolyse (Figure 4.22).
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En effet, pour les structures plus épaisses, les transferts de chaleur en surface sont plus
rapides que les transferts au cceur de la structure. Ainsi, plus le matériau est épais, plus il faudra
de temps pour que le cceur de I’architecture atteigne la température de pyrolyse, ce qui entraine
la formation d’un gradient de température important a travers la structure. En conséquence, les
gaz de pyrolyse associés a la carbonisation sont libérés a des températures plus basses pour la
structure de 8 mm de diameétre (700 K) que pour la structure de 12 mm de diamétre (716 K,
Figure 4.22c).

IV/ 4.3.2.2. Programme de pyrolyse — ajout d 'un palier isotherme

A travers les différentes études paramétriques, il a été montré que la température de pyrolyse
et le temps de séjour du gaz au sein de la structure 3D ont un effet significatif sur la distribution
et les propriétés des produits de pyrolyse. Ainsi, la modification du programme de pyrolyse par
1’ajout d’un palier isotherme peut influencer de fagon notoire le transfert de chaleur et de masse

pendant la carbonisation.

Les effets du programme de pyrolyse sur les propriétés de 1’architecture 3D ont été
examinés a travers deux approches. La premiere consiste a faire varier la durée d’une isotherme
(tiso, S) @ 573 K (juste avant la dégradation du composite) tandis que la seconde approche

cherche a évaluer I’effet de la température de cette isotherme (Tiso, K).

Comme indiqué par la faible pente associée a la perte de masse et au retrait linéaire, tout au
long de I’isotherme, la modification du programme de pyrolyse simulé conduit a une perte de
masse et a un retrait linaire particulierement modéré. Néanmoins, quelle que soit la durée de
I’isotherme, la perte de masse et le retrait associés a 1’étape de carbonisation présentent des

pentes notablement plus importantes et toutes identiques (Figure 4.23 a et b).

L’ajout d’un palier isotherme a 573 K n’influence donc pas la vitesse de la perte de masse
et du retrait linéaire associés a la carbonisation. Toutefois, il est intéressant de noter que la
pression totale de gaz associée a I’étape de carbonisation diminue de 1.034 x 10° 4 1.026 x 10°

Pa avec I’augmentation de la durée de 1’isotherme de 1 a 3600s (Figure 4.23c et d).

En effet, I’allongement du temps de séjour & 573 K permet une distribution plus homogeéne
de la température, conduisant a une libération continue de 1’eau et des petites molécules issues
la dégradation des chaines polymeéres (principalement composés aliphatiques et molécules de
faible poids moléculaire).[”! Ainsi, a la température de carbonisation, la quantité de gaz formée

par unité de temps est plus faible, ce qui entraine une diminution de la pression totale.
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Figure 4.23. (a) Perte de masse, (b) retrait linéaire, (c) pression totale dans la structure compaosite en fonction du
temps pour des programmes de pyrolyse simulés contenant des isothermes a 300 °C d’une durée de 1 4 3600 s.
(d) Pression maximale en fonction de la durée de 1’isotherme a 300 °C.

Le contrble de la perte de masse et du retrait linéaire lors de la dégradation du composite
est une étape essentielle pour éviter les déformations et éventuelles fissures du matériau induites
par ’augmentation soudaine de la pression. Ce contrdle est d’autant plus décisif lorsqu’il est

question de maintenir la géométrie d’architectures complexes.

Pour aller plus loin dans cette démarche, il est pertinent d’évaluer I’effet de la température
de I’isotherme sur le contréle de la perte de masse et des propriétés du carbone final (Figure
4.24). 1l a eté choisi de simuler des programmes de pyrolyse avec un palier isotherme de 3600
s a 473 K (avant la seconde région de perte de masse), 573 K (comme référence), 623 K

(température intermédiaire), 673 K (pendant la carbonisation) et 773 K (en fin de carbonisation).

Les profils de perte de masse et de retrait observés lors de I’ajout d’une isotherme a 473 K
ou a 773 K (Figure 4.24) sont identiques a ceux obtenus avec le programme de pyrolyse sans
isotherme. A ces deux températures, la conversion de la résine en carbone est en effet trés lente
ou proche de la conversion finale. Ainsi, I’effet de ces isothermes sur la diffusion des espéces

gazeuses, et par conséquent sur la pression, est particulierement réduit.
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Figure 4.24. (a) Perte de masse, (b) retrait linéaire, (c) pression totale dans la structure composite en fonction du
temps pour des programmes de pyrolyse simulés contenant des isothermes d’une durée de 3600 s a des
températures de 200 & 500 °C. (d) Pression maximale en fonction de la température de ’isotherme.

Au contraire, les isothermes a 573 et a 673 K, ont donné lieu a des profils de perte de masse
et de retrait particulierement différents des profils obtenus aux deux autres températures. En
effet, un ralentissement significatif de la vitesse de la réaction, signalé par un changement de

pente a la température de 1’isotherme, a pu étre observé.

Ce contrdle occasionne une diminution notable de la pression au sein de la structure lors de
I’étape de carbonisation avec des valeurs réduites a 1.026 x 10° Pa et 1.027 x 10° Pa pour les
isothermes a 573 et a 673 K, respectivement. (Figure 4.24d).

La pyrolyse simulée en présence d’une isotherme a 623 K (température correspondant au
tout début de la dégradation de la résine) montre un profil de perte de masse et de retrait linéaire
adoucis par rapport aux profils obtenus a 673 et 773 K. Dans cette simulation deux pics de basse
pression peuvent étre observés a 1640 s (T = 623 K) et a 5400 s (T = 748 K) (voir a nouveau
Figure 4.24). Le premier pic, associé a la dépolymérisation du composite acrylates-tanins, est
trés large et donc peu intense. La pression maximale, estimée a 1.018 x 10° Pa, reste

particulierement faible par rapport aux autres simulations.
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Enfin, en raison de I’'importante perte de masse et de 1’élimination de gaz observées au cours

de I’isotherme, la pression associée a la carbonisation se retrouve réduite a 1.015 x 10° Pa.

Ainsi, intégrer au programme de pyrolyse un palier isotherme d’une heure aux températures
clés de la dégradation du matériau permet un meilleur contréle de la conversion du matériau en
carbone et une réduction significative du risque de fissuration. Ces conclusions, apportées par
le modele, ont aussi été observées expérimentalement lors de la pyrolyse de cubes pleins pour
lesquels les fissures ont été sensiblement réduites. Cela a conduit a la modification du
programme de pyrolyse utilisé dans le Chapitre 2.

1\VV/ 4.4. Bilan

Un modele multiphysique bidimensionnel permettant de simuler la pyrolyse d’un composite
acrylates-tanins imprimé en 3D a été mis en ceuvre. La perte de masse, le retrait linéaire et la
température de libération des gaz de pyrolyse, a différentes rampes de températures, ont été
comparés aux données expérimentales obtenues par analyses thermogravimétrigues,
thermomécaniques et spectroscopie de masse réalisées dans les mémes conditions. La

corrélation simulation/ données expérimentales permet de valider cette premiére approche.

La perméabilité, les parametres cinétiques et le coefficient de retrait se sont avérés étre des
paramétres multiphysiques clés. Une analyse des caractéristiques du procédé, notamment par
la modification du programme de pyrolyse, indique qu’une isotherme de longue durée aux
températures clés de decomposition, preférentiellement autour du début de la dégradation (ici
623 K), favorise une perte de masse plus lente et contrdlée, une meilleure libération des gaz
pyrolytiques, et par conséquent une réduction de la pression interne, limitant les possibles

fissures.

La forte interaction entre les réactions chimiques et les transferts de masse et de chaleur
impliqués dans la pyrolyse souligne les difficultés de modélisation du traitement thermique des
bio-composites, matériaux particulierement complexes. Le perfectionnement du modeéle par
I’intégration d’un mécanisme multicomposants associé¢ a des réactions secondaires permettra
d’affiner les profils de conversion et de retrait des structures. Finalement, la modélisation du
comportement a la pyrolyse de différentes architectures complexes (ajourées, longilignes, etc.),
permettra de préciser les conditions optimales de pyrolyse afin de limiter la fissuration, mais

aussi le gauchissement.
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IVV/ 5. Conclusion

Deux modeles multiphysiques ont été développés pour simuler les deux principales étapes
de la préparation de carbones 3D imprimés par stéréolithographie de résine acrylates-tanins :

I’étape de photopolymérisation et 1’étape de pyrolyse.

La description des phénomenes physiques considére tout d’abord un bilan matiere sur les
différentes espéces presentes dans le matériau initial et dans son environnement, permettant
ainsi de suivre 1’évolution des matériaux au cours de la réaction. Un bilan d’énergie permet de
rendre compte de la contribution de chaque composant (polymérisation, changement d’état,
diffusion, etc.). Dans le cas de la pyrolyse, ces équations sont complétées par 1’établissement

des différentes propriétés mécaniques et structurales.

Ces premieres approches numériques, bien que simplifiés, se sont montrés cohérentes avec
les données expérimentales et peuvent étre utilises comme outils de prédiction. Ils permettent
une meilleure compréhension des différents phénomeénes physico-chimiques et mécaniques mis

en jeu lors de I’impression d’une piéce ou de sa pyrolyse ainsi que de leurs interactions.

Grace aux études paramétriques simulant les effets des données de formulation
(concentration en photoamorceur, coefficient d’extinction molaire d’une charge absorbante) ou
du procédé (taille de ’architecture, programme de pyrolyse), les modéles multiphysiques
permettent de compléter les données expérimentales et deviennent des lors des outils d’aide a

la décision pour I’optimisation des procédés, et par conséquent des matériaux.
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L’impression 3D de carbone, en tant que technologie émergente, fait face a de nombreux
défis tels que I’obtention d’architectures carbonées complexes et fonctionnelles en un nombre
réduit d’étapes, ou la combinaison entre haute technologie et approche durable. Le
développement et I’application de matériaux carbonés architecturés dérivés de bioressources,
objectif principal de cette thése, tendent a apporter des éléments de réponse a ces défis majeurs.
Les travaux ainsi menés ont donné des résultats originaux et prometteurs concernant la
formulation de résines photosensibles biosourcées a base de tanins, leur impression par
stéréolithographie et 1’obtention d’architectures carbonées complexes dérivées de ces mémes

résines.

L’¢étude approfondie des caractéristiques rhéologiques, chimiques et cinétiques des résines
photosensibles acrylates-tanins obtenues a partir de monomeres et d’oligoméres acrylates
(nommés PETA, CN154 CG et HDDA), d’un photoamorceur radicalaire (BAPO) et de
particules de tanins condensés, précurseurs de carbone, dans des quantités comprises entre 0 et
30 % massique, ont permis de mettre en avant le rdle de photoinhibiteur des tanins condensés.
En effet, par leur absorption a 405 nm, mais aussi, et surtout, grace au phénomeéne de
rougissement observé sous UV en présence d’oxygeéne, les tanins inhibent la réaction de
polymérisation et limitent la pénétration de la lumiere dans la résine. Ces phénomenes
contribuent a I’amélioration des performances d’impression, nécessaire lors de la fabrication de

systemes complexes.

Les caractérisations des architectures carbonées obtenues a partir de ces résines composites
ont souligné la forte dépendance des propriétés texturales et physiques a la quantité de tanins
introduite dans la résine photosensible. Permettant a la fois d’augmenter le rendement a la
pyrolyse (de 10 & 20 %) et de limiter le retrait et les distorsions a I’issue de la pyrolyse, 1’ajout
de tanins dans la résine acrylate participe aussi a la modulation des propriétés texturales et
physiques. Essentiellement microporeux, ces carbones présentent des surfaces spécifiques
faibles (inférieures & 300 m?-g1), pouvant toutefois étre facilement développées par activation

physique.

La relation entre la formulation de la résine photoactive acrylate et les propriétés texturales
et physiques des carbones 3D a ensuite été évaluée par la réalisation d’un plan d’expériences.
Les différentes combinaisons des trois composants acrylates pour une méme quantité de tanins
ont permis de mettre en avant que, pour des propriétés texturales similaires, les propriétés

mécaniques des carbones 3D étaient influencées par la formulation de la résine photosensible
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précurseur, et plus spécifiquement, par la quantit¢ de diluant réactif (HDDA). L’analyse
statistique s’est donc révélée €tre un outil de choix pour une meilleure compréhension des
relations structures/propriétés et pour I’optimisation des paramétres de formulation des résines

photosensibles.

Afin d’augmenter le rendement a la pyrolyse des résines biosourcées, mais aussi d’accroitre
la compatibilité entre les tanins condenseés, hydrophiles, et la résine acrylate, hydrophobe, la
synthése verte de monomeres aromatiques biosourcés (la vanilline méthacrylate et les tanins
méthacrylates) a été réalisée. Grace a une densité de réticulation plus importante, I’intégration
de ces monomeres a la résine photosensible a conduit a une augmentation significative de la
température de transition vitreuse et a un rendement a la pyrolyse pouvant alors atteindre 27 %.
Les caractérisations texturales ont révélé que 1’ajout de ces monomeres permet 1’obtention de
carbones plus denses, plus résistants (modules d’Young supérieurs a 300 MPa) et aux surfaces
spécifiques particulierement faibles, ce qui donne a ces matériaux un caractere de résistance a

I’oxydation attrayant.

Ces différentes approches ont permis le développement d’une large gamme de matériaux
carbonés dont les propriétés texturales et physiques peuvent étre adaptées a différentes

applications environnementales.

Il a, en effet, ét¢ montré que I’activation physique des carbones 3D offre la possibilité de
préparer des matériaux architecturés appliqués en tant que catalyseur ou support catalytique
pour la catalyse hétérogéne en phase liquide, pour le traitement de polluants organiques et
inorganiques, ou en phase gaz, pour la valorisation du CO.. Il a été constaté que, méme si les
propriétés texturales des monolithes carbonés n’étaient pas optimisées, les performances des
catalyseurs suivaient les tendances observées lors d’études réalisées sur des charbons actifs aux
différentes propriétés de chimie de surface. L’étude en phase liquide a confirmé que les
structures carbonées poreuses facilitent 1’élimination des polluants dans I’eau. Toutefois, un
réseau mésoporeux développé ainsi qu’une surface basique tendent a favoriser les performances
catalytiques dans le cas des réactions étudiées (ozonation de 1’acide oxalique et réduction d’ions

bromates).

Finalement, I’é¢tude des architectures 3D en tant que support catalytique pour la méthanation
du CO2 a mis en avant le potentiel des structures en carbone biosourcé. Stables thermiquement
et mécaniquement, les catalyseurs macrostructurés présentent des performances comparables a

celles obtenues avec des lits de charbon actif.
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Ces derniéres peuvent encore étre améliorées par une optimisation des propriétés texturales
et I’utilisation de nouvelles architectures 3D favorisant les transferts de chaleur et de masse au

sein du réacteur.

D’autre part, la conductivité électrique modérée des matériaux carbonés obtenus s’est
montrée attrayante pour des applications de blindage électromagnétique. Malgré une absorption
large bande et une efficacité de blindage de I’ordre de 22 dB, il a été constaté que la réponse
aux ondes électromagnétiques de ces matériaux poreux reste dominée par la réflexion. Une
étude approfondie des propriétés électromagnétiques a basses (20 Hz-1 MHz) et hautes
fréquences (24.6-40 GHz) de composites carbone-titanate de baryum a montré que la présence
de matériau di¢lectrique améliore 1’absorption des structures composites 3D seulement pour de

hauts taux de charges (46 % massique).

L’¢tude des propriétés de blindage ¢électromagnétique de carbones 3D a ensuite été
prolongée par le développement de métasurfaces et métamatériaux globulaires carbone-
matériau ferromagnétique (poudre de fer, nickel ou cobalt) a partir d’une résine commerciale.
Une concentration modérée en nanoparticules de fer (2 % massique) ou de cobalt
(nanoparticules intégrées par traitement hydrothermal) au sein des composites, semble favoriser
la dissipation des ondes incidentes par absorption tandis qu’une grande quantité de
nanoparticules ou la présence d’un revétement métallique d’une épaisseur supérieure a la
profondeur de peau favorise la réflexion des ondes incidentes. Prometteurs, ces matériaux
justifient la poursuite d’études détaillées des mécanismes d’atténuation des ondes mis en jeu
ainsi que l'optimisation de leurs propriétés par I’utilisation combinée, par exemple, de

matériaux ferromagnétiques et diélectriques.

Finalement, les phénomenes physiques clés impliqués dans la préparation des structures
carbonées lors des étapes d’impression et de pyrolyse ont pu étre analysés par une approche de
modélisation multiphysique. La modélisation numérique de I’impression par stéréolithographie
et une étude paramétrique ciblant I’influence d’espéces absorbantes sur la polymérisation des
résines photosensibles ont permis de souligner 1’effet bénéfique de ces especes (pouvant étre
des tanins ou des charges carbonées) sur la réduction de la température simulée au sein du
matériau a l’issue de la polymérisation, mais aussi sur 1’augmentation de la précision

d’impression.
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De méme, la simulation de I’étape de pyrolyse d’une architecture acrylates-tanins a fait
ressortir les nombreuses interactions entre les réactions chimiques et les transferts de masse et
de chaleur impliqués dans le procédé. Il a été constaté que les parametres intrinseques au
matériau, tels que sa perméabilité et son coefficient de retrait a la pyrolyse, les parametres de
la cinétique de réaction, ainsi que les parametres du procédé tels que la taille du matériau a
pyrolyser et le programme de pyrolyse, influencent de facon majeure le comportement a la
pyrolyse des architectures 3D acrylates-tanins et les propriétés des carbones qui en dérivent.

Si les premiéres versions de ces modéles ne permettent pas d’accéder a une prédiction
totalement fidele des propriétés des structures obtenues, elles posent des bases satisfaisantes
pour de premicres études paramétriques et en tant qu’outil d’aide a 1’optimisation des
paramétres des procédés d’impression et de pyrolyse. Ainsi, de nombreuses améliorations

pourront encore jalonner le développement de ces deux modeles.

Les études menées lors de ces travaux de these ont ainsi contribué aux recherches actuelles
sur les carbones 3D, par 1’évaluation et la compréhension des relations formulation-structure-
performances de matériaux biosourcés adaptables. Toutefois, méme si de nombreux résultats
ont été mis en avant dans nos travaux, le potentiel des carbones 3D obtenus par

stéréolithographie de résines biosourcées n’a été qu’effleuré.

En effet, de nombreuses voies peuvent encore €tre explorées afin d’ajuster, entre autres, les
propriétés texturales de diverses architectures carbonées complexes pouvant étre employées
dans d’autres applications, dont I’évaporation solaire, pour laquelle de premiers résultats se sont
montrés trés prometteurs dans le cadre d’une autre thése menée au laboratoire. Une approche
de dopage des carbones 3D par I’introduction de précurseurs phosphorés, soufrés ou encore
borés permettrait, de méme, d’élargir les applications des matériaux architecturés a de nouveaux

procédés catalytiques ou électrochimiques.

A plus long terme, le développement de nouvelles résines photosensibles, a partir d’autres
monomeéres et d’oligomeres dérivés de bioressources aromatiques comme 1’eugénol, semble

étre indispensable.

Finalement, I’exploration d’autres techniques d’impression, telles que le DIW ou le Binder
Jetting permettrait de s’affranchir, en partie, des contraintes intrinséques a la SLA telle que la
guantité maximale de tanins dans la résine, et d’étudier d’autres facettes des tanins de mimosa

pour ’impression 3D de carbone.
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Annexe 1. Techniques
de caractérisations







Al/ 1. Rhéologie et granulométrie

Al/1.1. Rhéologie — Mesures de viscosité

La rhéologie est 1’é¢tude des écoulements et des déformations d’un fluide. Les propriétés

rhéologiques des fluides peuvent notamment étre étudiées par la mesure de la viscosite.

La viscosité est la résistance a I’écoulement d’un fluide soumis a une contrainte tangentielle.
Elle dépend de la nature physico-chimique du fluide et de la présence de particules ou d’objets
en suspension. Selon la forme de la relation entre la contrainte et le taux de cisaillement (Figure

A1.1), les fluides sont dits Newtoniens (relation linéaire) ou complexes (relation non-linéaire).[!!

¢ Les fluides Newtoniens
La viscosité dynamique des systemes Newtoniens est indépendante des forces
extérieures qui agissent sur le fluide. Cette derniére est définie par :

T=ny (ALl.1)

ou t désigne la contrainte de cisaillement (Pa), n la viscosité dynamique (Pa-s) et y le taux de

cisaillement (s™).

¢ Les fluides complexes
Les fluides non-Newtoniens sont des systéemes pour lesquels la relation contrainte/taux de
cisaillement n’est plus linéaire. La viscosité est alors dite apparente. Plusieurs comportements

peuvent décrire ces fluides complexes :

o Systemes rhéofluidifiants (ou pseudo-plastiques) : du fait d’une réorganisation des entités
composant le fluide, la viscosité apparente de ces fluides tend a diminuer avec la contrainte.
C’est le comportement typique des suspensions diluées de polymeres ou de particules. En
effet, plus le cisaillement est important, plus les particules asymétriques s’orientent dans le

sens de I’écoulement, ce qui conduit a une diminution des frottements internes.

o Systemes rhéoépaississants : contrairement aux fluides rhéofluidifiants, les fluides
rhéoépaississants voient leur viscosité apparente augmenter fortement avec la contrainte.

C’est le cas typique des sables mouillés ou des suspensions tres concentrées.
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Les systemes rheéofluidifiants et rhéoépaississants peuvent étre modélises par une loi de

puissance dite d’Ostwald-De Waele :

T =ky" (Al.2)

avec n, I’indice d’écoulement.

o Systemes a seuil : les corps dits « plastiques » sont des fluides dont 1’écoulement ne se

produit qu’a partir d’une contrainte seuil, ..
T=1,+ky" (A1.3)

Ce comportement est généralement lié a I’existence d’une structure tridimensionnelle assez
rigide au sein du fluide, nécessitant une force importante pour la rompre. Selon la modélisation,
deux types de fluides se distinguent : fluides plastiques de Bingham, lorsque au-dela du seuil
d’écoulement critique, le fluide se comporte comme un liquide Newtonien, et fluides de Casson

ou d’Herschel-Bulkley, lorsque le fluide adopte un comportement rhéofluidifiant.

o Systémes thixotropes et rhéopectiques : A cause des changements de structures non
instantanés, les fluides thixotropes ont un écoulement dont les caractéristiques ne sont plus
seulement dépendantes de la contrainte ou du taux de déformation, mais aussi du temps.
Sous contrainte constante et au cours du temps, le fluide se déstructure et la viscosité
apparente diminue (thixotropie) ou augmente (anti-thixotropie ou comportement
rhéopectique). Inversement, laisse au repos, le fluide thixotrope se restructure.
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Figure Al.1 Représentation de rhéogrammes de différents comportements rhéologiques usuels.

Le comportement rhéologique des résines formulées durant cette these a été évalué a ’aide
d’un viscosimétre Brookfield DVII+ PRO avec géométrie cone plan (CPE-51, gap de 0.013

mm) a température ambiante.
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Al/ 1.2. Distribution de taille de particules par diffraction laser

La diffraction laser est une technique de mesure globale et indirecte permettant de mesurer
la distribution granulométrique de particules dont la taille peut varier de quelques dizaines de
nanomeétres a plusieurs millimétres. Cette méthode repose sur la déviation d’un faisceau laser
par un ensemble de particules suspendues dans un liquide ou dans un flux d’air : chaque

particule diffracte la lumiéere selon un angle qui est fonction de sa taille.

La distribution de taille des particules (considérées comme étant des particules sphériques
idéales) est calculée par application de la théorie de diffusion de la lumiére de Fraunhofer (ou
de Mie dans le cas de particules de tailles inférieures a 10 um) aux images de diffraction alors
obtenues. Représentée sous forme d’histogramme ou plus communément sous la forme d’une
distribution en nombre (en surface ou en volume), les caractéristiques granulométriques et
distribution de taille d’une population de particules sont généralement décrites par leur mode

de distribution (unimodale ou plurimodale) et par leurs paramétres de dispersion :

o Le diametre median, généralement noté dso, diamétre équivalent pour lequel la valeur de

distribution cumulée est de 50 %.

o Les fractiles, principalement & 10 (dio) et 90 % (deo), dimensions de particules

correspondant a des pourcentages cumulatifs déterminés.

Figure A1.2. Granulométre a diffraction laser Mastersizer 3000 de Malvern.[

Un granulometre a diffraction laser MALVERN Mastersizer 3000 (Figure Al1.2) équipé
d’un échantillonneur Aero S a été utilisé pour mesurer la distribution de taille des particules de
tanins par voie seche. Les mesures ont été réalisées trois fois (puis moyennees) sur un

échantillon de tanins de mimosa préalablement séché a 100°C pendant quelques heures.
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Al/ 2. Caractérisations chimiques

Al/ 2.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge repose sur l’absorption de rayonnements infrarouges de
groupements fonctionnels a des énergies de vibration spécifiques. L’interférogramme alors
enregistré résulte, a la suite d’une transformée de Fourier, en un spectre donnant « I’empreinte »
chimique caracteéristique des molécules en présence. Cette technique, rapide et particulierement
simple a mettre ceuvre, permet 1’identification de substances inconnues (par identification de
groupements fonctionnels et utilisation de bases de données), 1’analyse qualitative d’une
réaction (présence d’un composant, présence d’une nouvelle fonction, etc.) mais aussi des

suivis de cinétique.f!

L’acquisition des spectres FTIR a été réalisée avec un spectrometre Frontier 400 de Perkin
Elmer ATR, en mode transmission entre 600 et 4000 cm™. Le suivi de la cinétique de
polymeérisation a été effectué par 1’acquisition de spectres FTIR de 1’échantillon d’intérét aprés
différents temps d’irradiation dans un four UV (405 nm, DWS, mesures a intervalles de 10

secondes entre 1 et 300 s) a température ambiante.

Al/ 2.2. Analyse élémentaire

L’analyse ¢lémentaire CHNS permet de déterminer la proportion d’atomes de carbone (C),

d’hydrogene (H), d’azote (N) et de soufre (S) de matériaux organiques ou carbonés.

Les compositions «bulk » de nos matériaux ont été obtenus grace a un analyseur
élémentaire Vario EL Cube de chez Elementar (Figure A1.3).
(a) (b)
Sample Carousel

i < | Blank-Free Ball Valve

P.L-]r':, ?.ﬁ, '
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X Selective Trap Columns
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Figure A1.3. () Analyseur élémentaire Vario EL Cube et (b) processus de mesure. [Adapté d’Elementar []]
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Apres avoir été préalablement séchée pour s’affranchir de toute trace résiduelle d’humidité,
une quantité tres précise de matériau (alors sous forme d’une poudre fine) est pesée et brilée
dans un four de combustion a des températures supérieures a 1200 °C. Les gaz et vapeurs issus
de la combustion (CO., H>O, SO> et N;) sont piégés et concentrés sur trois colonnes
d’adsorption puis envoyés vers un détecteur a conductivité thermique (TCD) afin d’identifier
les pourcentages massiques de C, H, N, et vers un détecteur IR pour la quantification de S. La
quantité d’oxygene est généralement obtenue par différence. Il est toutefois possible de la

mesurer directement a 1’aide d’une autre colonne de combustion.

Al/ 2.3. Spectrometrie photoélectronique X
La spectroscopie photoélectronique X (X-ray Photonelectrons Spectroscopy -XPS) est une
méthode permettant ’analyse de la chimie de surface d’un matériau par la détermination de

I’énergie de dissociation des différentes liaisons localisées sur la zone d’étude.

L’échantillon est bombardé par des rayons X monochromatiques, permettant, par la rupture
de liaisons et par 1’éjection des électrons engagés dans ces derniéres, d’ioniser une partie des
atomes présents a la surface de 1’échantillon. La différence entre 1’énergie cinétique des
¢lectrons ainsi éjectés et 1’énergie du faisceau incident donne acces a 1’énergie de la liaison

rompue.

Les spectres ont été obtenus a I’aide d’un spectrométre Kratos Axis Ultra HSA équipé d’une
source monochromatique Al (CEMUP, Porto). Le traitement des spectres par application d’un
fond de type Shirley et la quantification des éléments ont été réalisés a 1’aide du logiciel
CasaXPS®. La déconvolution des pics des spectres de Cls, Ols et N1s ont été réalisés par

ajustement de courbes gaussiennes lorentziennes selon la méthode des moindres carres.

Al/ 2.4. Chromatographie

Al/2.4.1. Chromatographie haute performance en phase liquide (HPLC)

La chromatographie en phase liquide est une technique analytique reposant sur la séparation,
sous pression, d’analytes en fonction de I’affinité de chacun envers la phase stationnaire ou la
phase mobile. Cette technique permet, apres développement de méthodes, de purifier, identifier

et quantifier un ou plusieurs composés présents dans 1I’échantillon.

La nature des phases stationnaire et mobile dépend de la nature et du nombre d’analytes a

séparer.
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Seront alors distinguées chromatographie d’adsorption (rétention par adsorption physique
sur la phase stationnaire), chromatographie de partage en phase normale ou inverse (affinité
selon la polarité), chromatographie ionique (affinité selon la charge ou interactions
électrostatiques),® chromatographie chirale (séparation d’énantioméres) et chromatographie

d’exclusion stérique (séparation par taille).

Dans le cadre du suivi cinétique de la dégradation de polluants modé¢les, 1’analyse des

différents composés est effectuée par chromatographie ionique.
¢ Ozonation de ’acide oxaliquel®

L’analyse et la quantification de ’acide oxalique a été réalisé a I’aide d’une HPLC Hitachi
Elite LaChrom équipée d’un détecteur UV-visible (détection a A= 200 nm) et d’une colonne
Hitachi Alltech OA-2000. Une solution de H2SO4 (5 mM) a un débit de 0.5 mL-min* a été
utilisée comme phase mobile pour déterminer la concentration d’acide oxalique au cours du

temps de réaction.
¢ Réduction du bromate

La progression de la réduction du bromate a été suivie a I’aide d’un systeme d’analyse de
bromate LC Shimadzu mesurant I’absorbance des ions (A=268 nm) a 1’aide d’'une méthode de
dérivation post-colonne appelée méthode de 1’ion tribromure (Figure A1.4).'1 Une phase
mobile de NaHCO3 (12 mM) - Na2CO3z (0.6 mM) est utilisée pour la séparation du bromate a
un débit de 1 mL-mint. Une solution de KBr (1.5 M) - H2SO4 (1M), & un débit de 0.25 mL-min-
1 et une solution de NaNO; (1.2 mM) a un débit de 0.35 mL-min sont utilisées pour les

réactions post-colonne.

Echantillonneur — . . — .o — s e — e — e — s — sy

M automatique :
AAAAAAAAA O |
Bobines de réaction |
Détecteur UV D
g A: NaHCO, / Na,CO,
B: KBr/ H,SO,
/-\ C: NaNO,
Pompes
Q p

Phases .
mobiles

Figure Al.4. Schématisation du systéme d’analyse de bromate Shimadzu. [Adapté de []
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Al/2.4.2. Chromatographie en phase gaz (GC)

Comme la chromatographie en phase liquide, la chromatographie en phase gaz (GC) permet
de séparer sur une phase stationnaire (liquide non volatil ou solide adsorbant), d’analyser et de

quantifier les molécules d’un mélange gazeux.

Les produits de la réaction de méthanation du CO:> ont été séparés puis analysés a 1’aide
d’un chromatographe en ligne (GC 1000, DANI), équipé d’une colonne capillaire GS-
CarbonPLOT et d’un détecteur a conductivité thermique (TCD). L’hélium est utilisé comme
gaz vecteur et le N2 comme standard interne. Avant d’étre injecté dans la GC, un condenseur
Microactivity XS15 (PID Eng & Tech) retire 1’eau formée comme sous-produit lors de la

réaction.

A1/ 3. Caractérisations structurales

Al/ 3.1. Microscopie électronique en transmission

La structure ordonnée ou désordonnée des matériaux carbonés peut étre observee par
microscopie électronique en transmission (MET). Le principe du fonctionnement du MET,
présenté en Figure Al.5a, repose sur I’interaction entre une lame mince du matériau étudié et
un faisceau d’¢électron. Un systéme composé de lentilles électromagnétiques et de diaphragmes
permet de condenser et focaliser les électrons émis par la source afin de reconstruire une image

agrandie de la zone étudiée.®

(b)

(a)  canon 2 électrons

Condensateur 1

Condensateur 2 g Siw Faisceau incident

&
Echantillon

Ao ) H Electrons diffusés

\‘\_‘j /— inélastiquement

Détecteur HAADF

Echantillon

Objectif
Diaphragme associé

Diaphragme de
sélection
Lentille intermédiaire

Lentille du
projecteur

Image
Spectromeétre a

perte d'énergie
électronique

Figure A1.5. Schéma de principe (a) du microscope électronique en transmission (MET) et (b) de la technique
de microscopie électronique en transmission & balayage en champ sombre annulaire a angle élevé (HAADF).
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Selon les informations recherchées, différentes techniques peuvent étre employées
(diffraction, EDX, etc.). L’une d’entre elle, la microscopie électronique en transmission a
balayage en champ sombre annulaire & angle élevé (High-angle annular dark-field scanning
transmission electron microscopy, HAADF-STEM, Figure Al.5b), utilisée dans le cadre de
I’étude de supports catalytiques carbonés, est une technique sensible aux variations de numéro
atomique (Z) des ¢éléments présents dans 1’échantillon. Des images dites « a contraste de Z »
seront alors obtenues. En effet, en raison d’interactions électrostatiques plus importantes entre
le noyau et le faisceau d’¢lectrons, davantage d’¢lectrons sont diffusés inélastiquement pour les
éléments ayant un Z éleve. Le détecteur HAADF détecte ainsi un signal plus important en
présence de ce type d’atomes, ce qui tend a les faire apparaitre plus clairs sur I’image

résultante.[%10]

L’acquisition des images a été effectuée avec un JEM-ARM 200F Cold FEG TEM/STEM
de JEOL sous 200 kV et utilisant une sonde d’aberration sphérique ainsi que des correcteurs
d’image. Les différents échantillons ont été dispersés dans I’éthanol a 1’aide d’un bain a
ultrasons, apres quoi une seule goutte de suspension a été déposeée sur une grille de cuivre

recouverte d’un film de dentelle de carbone (200 mesh), puis laissée a sécher avant observation.

La microscopie TEM a été réalisée au Centre de Compétences Microscopie, Microsondes
et Métallographie (CC 3M) de I’IJL par Jaafar GHANBAJA et Mélanie EMO.

Al/ 3.2. Diffraction des rayons X

La Diffraction des rayons X (DRX) est une technique reposant sur les interactions des
rayons X avec la structure atomique d’un matériau. Si ce dernier présente des récurrences
périodiques (i.e. une structure cristalline) dont la distance caractéristique (d) est du méme ordre
de grandeur (A) que la longueur d’onde (1), la diffraction du rayon incident produit un motif

d’interférence constructif suivant la loi de Bragg!*! (Figure A1.6):

nd = 2d sin(60) (Al.4)

En faisant varier I’angle d’incidence 8, différents pics d’intensité sont observés. Ils
permettent, par identification du type et des espacements des plans du réseau, de déterminer la

structure cristalline 3D de 1’échantillon.
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Figure Al.6. (a) Réflexion des rayons X par une famille de plans réticulaires espacés de la distance d. (b)
Diffractogramme du graphite pyrolytique. [Adapté de 1 et [121]

Dans le cas d’un systéme cristallin composé de carbone sp?, la taille des domaines cohérents
peut étre calculée a partir des équations modifiées de Scherrer :

1.841
B cos® (A1.5)

La,XRD =

0912
&XRD ™ B cos @

(AL.6)

La et Lc sont les longueurs caractéristiques des domaines cohérents suivant I’axe a et 1’axe

(Figure A1.6), définies respectivement a partir des réflexions doo2 et 10¢ localisées pour 26=26°

et 20 =42°, respectivement dans le cas d’une anticathode en cuivre; 6 est I’angle de Bragg et B
est la largeur totale a mi-hauteur (FWHM) de la réflexion (Figure A1.7).

a

v

Figure Al.7. Distances caractéristiques d’une structure graphitique.

Les mesures de DRX ont été réalisées a 1’aide d’un diffractomeétre a poudre D8 Advance de
Bruker dans une configuration Bragg-Brentano en réflexion. Ce dernier est équipé d une source

de rayon X avec anode en cuivre fonctionnant a 40 kV et 40 mA.
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Al/ 3.3. Spectroscopie Raman

Comme la spectroscopie infrarouge, la spectroscopie Raman permet d’accéder aux niveaux
vibrationnels et rotationnels de molécules. Cette méthode optique repose sur 1’irradiation d’une
substance par une source monochromatique intense de fréquence v, et I’analyse
spectroscopique des raies diffusées. La diffusion peut se faire sans changement de fréquence
(diffusion Rayleigh) ou par diffusion inélastique, donc avec changement de fréquence vgs =
vy + v, (diffusion de Raman-Stokes ou anti-Stokes), ou v,, représente la fréquence d’un mode

de vibration de la molécule (Figure A1.8).1*%]

C’est un outil essentiel pour la caractérisation des nanostructures et du degré de cristallinité
du carbone. En effet, la forme des bandes et le rapport d’intensité entre la bande D (bande du
diamant ou par extension de « défaut » dans les carbones sp?, localisée a 1350 cm™) et la bande
G (bande dite « du graphite », centrée autour de 1600 cm™) permettent d’attester la présence de

cristallites (carbone sp?) ou de carbone désordonné (carbone sp®), respectivement.

(a) (b)
D G
Diffusion Raman
Anti-Stokes vy + v,
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t "o P P I I R
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iffusion Raman

ks 7o e Raman shift (cm™)

Figure A1.8. (a) Diffusion Rayleigh et diffusion Raman produite apres interaction entre la source
monochromatigue et un matériau ; (b) Spectre Raman d’un graphite et d’un charbon actif.[Adapté de [*4]]

A partir des spectres Raman obtenus avec un laser de longueur d’onde 638 nm (rouge), il
est aussi possible de déduire la taille des domaines cohérents a partir de la largeur a mi-hauteur
de la bande G (HWHMg, cm™) selon 1’équation (A1.7).1*] Cette derniére est valide pour des
domaines cohérents inférieurs a 10 nm, ce qui s’applique parfaitement aux carbones étudiés
dans ce manuscrit

HWHM; = (68 £4) — (5.2 £ 0.5)L; raman (A1.7)

Les spectres Raman ont été€ enregistrés avec un spectrometre XploRa de Horiba équipé d’un
objectif longue-distance 50x. L’acquisition se fait a I’aide d’un réseau holographique a 1200
traits par mm et de lasers polarisés circulairement de longueurs d’onde 532 et 638 nm, filtrés a
10 % de leur énergie. Chaque spectre est obtenu par I’accumulation de deux scans dans la
gamme 200 a 3800 cm™ puis est traité avec le logiciel Labspec 6 (Horiba) selon la méthode
décrite par Mallet-Ladeira et al.[*"]
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Al/ 4. Morphologie
Al/ 4.1. Microscopie Electronique a Balayage

La morphologie des carbones imprimés (en surface et sur des zones de fractures) a été
¢tudiée par microscopie électronique a balayage (MEB) a I’aide de microscopes GeminiSEM

360 ou GeminiSEM560 de Zeiss (Figure A1.9), sans préparation préalable nécessaire.

Figure A1.9. GeminiSEM 560 de Zeiss.[*®!

L’observation de certains échantillons a été couplée a de la spectroscopie X a dispersion
d’énergie (EDX), permettant d’identifier les éléments présents en surface de I’échantillon. Cette
technique repose sur 1’analyse des rayons X caractéristiques générés par un échantillon irradié

par un faisceau d’¢lectrons (entre 0 et 20 keV).

L’acquisition des images a été effectuée au Centre de Compétences Microscopie, Microsondes
et Métallographie (CC 3M) de I’IJL avec I’aide Christine GENDARME et Pauline HARAUX.

Al/ 4.2. Tomographie aux rayons X

La tomographie aux rayons X est une technique de caractérisation tridimensionnelle non
destructive. Un échantillon, placé sur une plateforme tournante, est traversé par des rayons X
émis par une source. Ces derniers sont ensuite regus par un détecteur CCD. L’énergie du
faisceau transmis est atténuée par le coefficient d’absorption du matériau et par 1’épaisseur

traversée.
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Ces informations sont converties numériquement en une projection en coupe de toutes les
sections du volume étudié. Grace a la rotation du matériau et a I’acquisition d’un grand nombre
d’images, il est possible de réaliser une reconstruction 2D ou 3D du matériau étudie (Figure
A1.10).

(a)

! E—

Figure A1.10. (a) Tomographe RX solution ; (b) Projection en coupe d’une architecture 3D poreuse.

L’acquisition des images a été effectuée au CRAN, site d’Epinal, par Julien LALLEMAND
sur un Tomographe RX Solutions avec une résolution de 4 um. Les reconstructions ont été
réalisées avec le logiciel ImageJ®.

A1/ 5. Caractérisations texturales

Tout matériau solide contenant des cavités, canaux ou interstices peut étre qualifié de
poreux. Les pores jouent un réle majeur dans les propriétés des matériaux carbonés, permettant
par exemple une adsorption contrdlée de molécules. Sont généralement distingués les pores
intra et interparticulaires, qu’ils soient ouverts ou fermés (i.e., respectivement accessibles ou

non a un gaz ou un liquide).

Les pores ont été classés par 'TUPACIY! selon leur largeur, donnant ainsi un référentiel

commun applicable a tout type de porosité :

o Micropores: <2 nm
Parmi les micropores se distinguent les ultramicropores (<0.7 nm) et les
supermicropores (0.7-2 nm)
o Mesopores : 2-50 nm
o Macropores : > 50 nm
Les carbones poreux issus de I’impression 3D sont des structures a porosité hiérarchique
formée par les pores intrinseques au matériau, dont ceux formés lors de la pyrolyse, et la

porosité induite par I’architecture.
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La porosité des carbones peut étre étudiée par différentes méthodes comme la physisorption
de gaz, la porosimétrie au mercure et la pycnométrie a I’hélium, techniques largement utilisées

dans le présent travail.

Chaque methode fournit des informations sur certains types de porosités (ouvertes ou
fermées) dans une plage de diamétres donnée (de quelques centaines de microns a quelques
centiemes de nanometres). La physisorption de gaz et la porosimétrie au mercure renseignent
sur la surface accessible, le volume des pores et la distribution de taille de ces derniers, tandis

que la densité squelettique est déterminée par pycnométrie a I’hélium.

Al/5.1. Pycnométrie a I’hélium

La pycnométrie a I’hélium est une technique employée pour déterminer la densité vraie,
aussi appelée densité squelettique (ps), d’un matériau. L’hélium pouvant pénétrer dans tous les
pores et espaces vides, une mesure précise du volume occupé par le squelette du matériau est
possible. Comme la masse de matériau introduite est précisément connue, la densité peut étre
déduite.

Ces mesures ont été réalisées avec un Accupyc Il 1340 de Micromeritics.

Le matériau est tout d’abord finement broyé¢, afin d’éviter les erreurs liées a une possible
porosité fermée, puis séché a 105 °C pendant plusieurs heures. Une masse précise de poudre
est ensuite placée dans un volume calibré (1 cm?®), lui-méme inséré dans une chambre de mesure.
Apres 10 cycles de purge, les modifications de pression d’hélium sont mesurées en continu et

la densité squelettique est évaluée sur 30 a 50 cycles de compression/détente.

A partir de la densité squelettique et de la masse volumique, p,, (déterminée & partir de
mesures de la masse et du volume de trois échantillons), il est possible de calculer la porosité

totale (@) du matériau, d’apres telle que :

P
p=1-2 (AL.8)
Ps
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Al/5.2. Porosimétrie au mercure

La porosimétrie par intrusion de mercure est une méthode de caractérisation des pores dont le
diametre couvre les macropores et une grande partie des mésopores. Cette méthode repose sur
I’intrusion de mercure, liquide non mouillant, dans les pores d’un solide soumis a des pressions
croissantes de mercure (mesurées en continu). Le calcul de la distribution de tailles des pores
des solides non compressibles aux pressions des mesures s’appuie sur 1’équation de Washburn,
décrivant le phénomeéne de dépression capillaire d’un liquide non mouillant dans un pore
cylindrique de diametre D (nm) :

1
D=-— (E) 4y cos@ (Al1.9)

ou y est la tension superficielle du mercure (485 mJ.m?2), ¢ est ’angle de contact entre le

mercure et le matériau (généralement fixé a 140°) et P est la pression d’intrusion (MPa).

L’intrusion de mercure a été réalisée a 1’aide d’un appareil AutoPore IV 9500 de
Micromeritics comportant une chambre basse pression (0.001-0.24 MPa) et une chambre haute
pression (0.245-414 MPa).

A1/ 5.3. Physisorption des gaz

La physisorption des gaz est une technique analytique tres largement répandue pour la
caractérisation de la porosité des matériaux. Cette technique repose sur 1’adsorption/désorption
physique a basse température d’une molécule sonde gazeuse a la surface d’un solide. L’analyse
de la quantité de gaz adsorbée en fonction de la pression relative (P/P°) a température
constante (d’ou le nom « isothermes » d’adsorption-désorption) permet d’accéder aux
propriétés texturales du matériau étudié. La forme de ces isothermes donne, par exemple, des
indices sur la nature de la porosité.*8l Ces isothermes ont été classées en six catégories par
I’TUPACE et sont représentées en Figure A1.11, et les texture poreuses correspondantes sont

présentées en Table Al.1.

Pour les matériaux carbonés présentés dans ce manuscrit, les isothermes N2 et Hz (a-196 °C)
ont ét¢ obtenus avec les dispositifs d’adsorption automatique 3Flex, ASAP 2020 de
Micromeritics. Avant chaque mesure, les échantillons sont dégazés sous vide et a 110 °C

pendant au moins 48h.
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Table Al.1. Matériaux associés avec les différent isothermes d’adsorption-désorption, selon la classification

IUPAC.I17]

Isothermes d’adsorption-désorption

Type |

Type Il

Type I11

Type IV

Type V

Type VI

Matériaux non-poreux ou macroporeux avec de faibles interactions adsorbat-

(b) Matériaux mésoporeux avec des pores de taille < 4nm

Adsorption d’eau sur matériaux micro- ou mésoporeux hydrophobes

(a) Matériaux microporeux (taille de pores < 1 nm)
(b) Matériaux avec des micropores plus larges et mésopores étroits (< 2.5 nm)

Matériaux non-poreux ou présentant des macropores

adsorbant

(a) Matériaux mésoporeux

Matériaux non-poreux a surface homogeéne

Amount adsorbed ——————

Figure A1.11. Classification [IUPAC des isothermes d’adsorption.[*”]

I(a) I(b)
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I I
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B -
X
IV(a) IV(b)
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En appliquant la méthode BET aux isothermes d’adsorption Ny, il est possible d’estimer
I’aire spécifique du matériau (Ager, m2-gt) en appliquant aux isothermes 1’équation BET
linéarisée :

p 1 €= p

ne(p°® — p) = n% C nec ’ p_o (A1.10)

ou n® est la quantité de gaz adsorbée a la pression relative %, n%, est la capacité de la
monocouche, et C, est une constante positive dépendante de la forme de I’isotherme.

Cette méthode consiste a déterminer la capacité de la monocouche du matériau. Connaissant
la section d’encombrement de la molécule de N> (généralement présumée a une valeur de 0.162
nm? a 77K), I’aire BET peut étre calculée. Les valeurs de Ager sont obtenues grace au logiciel
Microactive® de Micromeritics, en suivant les recommandations de I’IUPAC pour la sélection
d’une plage de pression P/P° valide (généralement entre 0.01 et 0.3)1* pour I’application de la

méthode a I’isotherme d’adsorption.

Néanmoins, en présence de nombreux micropores, la séparation de 1’adsorption
monocouche/multicouche devient plus difficile, conduisant a une plus grande incertitude sur
I’aire spécifique.?y Plusieurs théories de la fonctionnelle de la densité (DFT), prenant en
compte la forme des pores et I’hétérogénéité de la surface, ont été développées pour contourner
les limitations de la méthode BET et ainsi améliorer la précision de la description des pores en
retracant de maniére continue les domaines micro- et mésoporeux.?!l Ainsi, la théorie de la
fonctionnelle de la densité non localisée 2D pour les surfaces hétérogenes (2D-NLDFT HS) a
été utilisée pour déterminer la distribution de taille de pores (PSD) du matériau par I’analyse
simultanée des isothermes de N et Hz (logiciel SAIES® de Micromeritics).[??l A partir de ces
données, il est possible d’obtenir une valeur bien plus précise de la surface spécifique des
matériaux, du volume total de pores et du volume des pores associés a un type de porosité

donnée (ultramicro-, supermicro- et mésopores).
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Al/ 6. Caractérisations thermiques

Al/6.1. Calorimetrie differentielle a balayage

La calorimétrie différentielle a balayage (Differential Scanning Calorimetry, DSC) permet
de mesurer le flux de chaleur associé a une réaction, un changement de phase ou a tout autre
événement thermique d’un échantillon soumis a une rampe de température (Figure Al.12).
Dans le cas des polymeéres, il est particuliérement intéressant d’extraire des thermogrammes

DSC I’enthalpie de réticulation et la température de transition vitreuse (Tg).
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Figure A1.12. Thermogramme DSC typique d’une résine acrylate Sous argon.

Les analyses DSC ont été effectuées conjointement aux analyses thermogravimétriques a

I’aide d’une microbalance STA 449 F3 Jupiter de Netzsch avec un accessoire DSC.

Al/ 6.2. Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique (ATG) consiste a mesurer la variation de masse d’un
échantillon en fonction du temps et de la température dans une atmospheére contrdlée. De cette
fagon, il est possible d’évaluer I’humidité, la stabilité¢ thermique, les températures de
dégradation, les quantités de matiéres volatiles, de carbone fixe et de cendres, ou encore la
cinétique d’oxydation a haute température d’un matériau. Couplée a un spectrometre de masse,
cette technique permet I’identification des composés produits lors de la dégradation thermique

et entrainés par le gaz porteur au cours de I’expérience.
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La dérivée de la masse (DTG) en fonction de la température (ou du temps) donne des
informations supplémentaires : elle révéle les pics de changement de masse et donne des
informations précises sur les températures maximales de pertes de masses pour un événement
donné (Figure A1.13).
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Figure A1.13. Thermogramme typique obtenu par ATG a I’aide de la microbalance STA 449F3 Jupiter (encart).
Les mesures ont été réaliseées avec une microbalance STA 449F3 Jupiter de Netzsch suivant

différentes procédures :
¢ Détermination de la stabilité thermique et du rendement final en carbone

Environ 15 mg d’échantillon (composite polyméris€) sont chargés dans le creuset et

chauffés a 10 °C-min™ de la température ambiante & 800 °C sous flux d’argon.

¢ Détermination du taux de cendres

Environ 15 mg d’échantillon (composite polymérisé) sont chargés dans le creuset et
chauffés a 10 °C-min* de la température ambiante a 800°C sous flux d’argon. Puis, toujours a

800 °C, I’échantillon est exposé a un flux d’air synthétique (50 mL-mint) pendant 20 minutes.
¢ Cinétique d’oxydation

Environ 10 mg d’échantillon (carbone) sont chargés dans le creuset et chauffés de la
température ambiante a 1200 °C a différentes rampes de température (5, 10, 15 et 20 °C-min™)

sous un flux constant d’air synthétique (50 mL-min™?).

246



Al/ 6.3. Analyse thermomécanique

L’analyse thermomécanique (TMA) permet une mesure facile et rapide du changement de
dimensions d’un échantillon soumis a une rampe de température donnée. Selon les données
recherchées (coefficient de dilatation thermique, retrait, dureté, résistance mécanique),
I’analyse statique peut se faire selon différents modes de dilatation libre ou sous contrainte

(pénétration, déformation en flexion ou traction/compression) (Figure Al1.14).

L

H B ¥

Expansion Pénétration  Flexion 3 Points Tension

Figure A1.14. Différents modes de mesures thermomécaniques. [Adapté de ]
Une TMA 402 F1 Hyperion® de Netzsch en mode expansion a été utilisée pour évaluer le
retrait (AL /L, avec L, la longueur initiale de I’échantillon, mesuré a température ambiante) des

architectures 3D avec 1’¢lévation de température.

Al/ 7. Caractérisations mécaniques

A1/ 7.1. Traction et compression uniaxiale
Les matériaux étant souvent soumis a des charges lors de leur utilisation, il est nécessaire de
caractériser leurs propriétés mécaniques. Selon I’application visée, ces propriétés peuvent étre

étudiées en compression, traction, flexion, cisaillement et sous forme de sollicitation uni- ou

(a) (b) (c)

multaxiales (Figure AL 15)
1 [L R |
f l | 7 _ Jf
TJ ) =)

Figure A1.15. Quelques exemples d’essais mécaniques : (a) traction, (b) compression, (c) flexion trois points et
(d) torsion-compression. [Adapté de 24]
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Les résultats des tests mécaniques dépendent de la taille et de la forme de 1’échantillon
sollicité, de sa fixation dans la machine d’essai et de la maniére dont le test est effectué (vitesse
de sollicitation, par exemple), d’ou le développement et 1’utilisation de normes, permettant une

uniformisation utile aux comparaisons.?®

Les essais mécaniques permettent, notamment, d’obtenir une courbe de contrainte en
fonction de la déformation décrivant de facon globale le comportement mécanique de
I’échantillon. De ces courbes sont extraites les grandeurs caractéristiques mécaniques de
résistance (o, MPa) d’élongation (&, %) maximale (a la rupture, a la compression, etc.) et le

module d’Young (E, MPa), défini, selon la loi de Hooke, comme étant la pente de la partie

linéaire.
_f (A1.11)
o =7 :
AL
e =—x100 (A1.12)
Ly

ou F est la charge (N) appliquée sur la section A (m?) du matériau. AL est la déformation (mm)

et L, est la longueur initiale de I’échantillon (mm).
¢ Différents comportements en traction uniaxiale a charge croissante

Généralement employée pour la caractérisation de polyméres ou de fibres, la traction
uniaxiale est I’un des essais les plus fréquemment réalisés et représentés dans les normes. Lors
de I’essai de traction, un échantillon (sous la forme d’une éprouvette aux dimensions

normées)[?>2¢l est étiré jusqu’a la rupture. Les différents régimes pouvant étre observés sont

présentés en Figure A1.16.
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Figure A1.16. Courbe typique de traction uniaxiale et régimes de déformation correspondants.[?’]
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o Zone élastique : La déformation est réversible jusqu’a la limite d’élasticité. Dans le cas
ou la rupture de pente ne serait pas franche, la limite d’élasticité conventionnelle est

généralement définie comme étant la contrainte donnant 0.2 % de déformation.

o Déformation plastique : La déformation homogéne n’est plus réversible. La contrainte
augmente avec I’élongation jusqu’a un maximum défini comme étant la résistance a la

traction (ultimate tensile strength).

o Striction (ou necking): A partir du point « d’allongement sous charge maximale », la
déformation est concentrée sur une zone d’étranglement. La section de 1’échantillon,

diminue conduisant a une réduction de la force enregistrée jusqu’a la rupture.

Selon la position du point de fracture, le matériau est dit ductile (matériau a larges
élongations, rupture dans la zone plastique) ou fragile (rupture a de faibles élongations,

généralement a ’issue de la zone élastique).

¢ Différents comportements en compression

Les tests de compression uniaxiale, simples a mettre en ceuvre, sont largement répandus
dans la littérature pour 1’étude des matériaux poreux et notamment, lors de 1’étude de mousses.
L’échantillon, découpé sous forme de cylindre ou de parallélépipede, est inséré entre les deux
plateaux de la machine d’essais. Le plateau supérieur descend a vitesse constante et un capteur
mesure la force résultante lors de la compression de cet échantillon. Selon la nature du matériau
et sa structure poreuse, trois comportements peuvent étre identifiés : élastomere, élasto-

plastique ou élastique-fragile (Figure A1.17).128

a T b
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b I ol ! ° 1
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% ! | A | ) oensiFicarion—7/' !
w ' e DENSIFICATION 1 a i
4 | x ! o [
= - | 5 i o |
- | 1 w
x I ay - ! l
O |-~ PLATEAU {ELASTIC BUCKLING) [ P 1 * !
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LINEAR ELASTICITY (BENDING ! LUINEAR ELASTICITY (BENDING) ! “-PLATEAU { BRITTLE CRUSHING]
0 €41 0 €, 1 0
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Figure A1.17. Courbes contraintes-déformations montrant les régimes élastiques, d’effondrement et de
densification de mousses (a) élastomeéres, (b) élastiques-plastiques et (c) élastiques-fragiles.l?®!

Le comportement mécanique des matériaux cellulaires fragiles est fortement affecté par les

conditions de fixation des éprouvettes aux plateaux de compression.
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Une liaison rigide conduit a une répartition plus homogene de la charge sur ’ensemble de
la section, et, par conséquent a une valeur plus élevée et plus représentative de la résistance a

la compression.[2%:30]

Ainsi, les échantillons de carbones (sous la forme de cubes d’aréte 5 mm) sont tout d’abord
collés sur des plaques de PMMA avec une tres fine couche d’époxy puis sont testés dans le sens

de I’'impression (direction Z, i.e. orthogonale aux couches successives).

Les tests mécaniques ont été réalisés a 1’aide d’une machine d’essais universelle Instron
5944 équipée d’une cellule de charge de 2 kN. Pour chaque type de matériau, les essais ont été
répétés 3 fois a une vitesse constante de compression de 2 mm-min? et de 5 mm-min?,

respectivement.

Al/7.2. Analyse mécanique dynamique

L’analyse mécanique dynamique (DMA) permet de mesurer les propriétés viscoélastiques
des matériaux en fonction de la température. Cette technique consiste a appliquer a 1’échantillon
une déformation sinusoidale de fréquence donnée et a mesurer, en fonction du temps et de la
température, la réponse du matériau. Dans ces conditions, un décalage temporel d’un angle de

phase J, (0°< 6 < 90°), est observé entre la contrainte et la déformation (Figure A1.18).[3%%2

Déphasage (6)
Déformation ‘ )/
appliquée Contrainte
(€) mesurée (o)
Temps (s)

Figure A1.18. Déphasage entre la contrainte et la déformation pour les matériaux viscoélastiques.

A partir de la relation entre la force (o, stress) et la déformation (g, strain), issue de la mécanique
classique, il est possible d’obtenir le module d’Young du matériau sous la forme d’un module

complexe (E™) tel que :

E* =E' +iE" (A1.13)
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Les mesures DMA expriment la capacité d’un matériau a restituer de 1’énergie par la mesure
du module élastique (E"), a perdre de 1’énergie par la mesure du module de perte (E") et le
rapport de ces effets (tan§ = E'/E", appelé coefficient d’amortissement). L’évolution typique
de ces modules et coefficients pour un matériau viscoélastique est représentée en Figure A1.19.

1.0E+10 1 -2
E’ - 1.8

1.0E+09 - T

tan,max =1.4

1.0E+08

Modulus [Pa]
tand

1.0E+07 4

- 0.2

1.0E+06 T Y T T Y T T T T 0
60 40 -20 0 20 40 60 &0 100 120 140

Température [°C]

Figure A1.19. Thermogramme DMA typique d’un matériau viscoélastique.
Finalement, 1’évolution de tan & en fonction de la température apporte des renseignements
(généralement plus précis que les autres méthodes traditionnellement utilisées) sur la
température de transition vitreuse et la température d’éventuels évenements thermiques se

produisant dans le matériau polymeére.[3

Une TMA 402 F1 Hyperion® de Netzch avec une géométrie en flexion 3 point a été utilisee
en mode dynamique pour évaluer les propriétés viscoélastiques de composites acrylates-tanin.
Une force de 50 mN est appliquée a 1’état initial sur 1’échantillon, puis ce dernier est soumis a
une déformation dynamique sinusoidale de 50 + 30 mN a une fréquence de 0.1 Hz. Les
échantillons ont été imprimés par stéréolithographie avec des dimensions de 25 mm x 5 mm x
1 mm et testés selon McAninch et al.*3], avec une augmentation de température de 10°C-min™
de 20 a 300 °C pour I’étude des composites et des interactions matrices/charges, et jusqu’a
900 °C pour I’étude de la pyrolyse (permettant d’implémenter dans la mod¢lisation numérique
de la pyrolyse des composites acrylates-tanins une évolution précise du module en fonction du

temps et de la température).
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Al/ 8. Caractérisations physiques
Al/8.1. Conductivité électrique

La conductivité électrique a été mesurée par la methode quatre-points a 1’aide d’un appareil
source-mesure Keithley 6430 sur des parallélépipedes de dimensions 2 mm x 2 mm x 15 mm
et calculée selon la loi d’Ohm (A1.14) :

21

L
== Al.14
TRETEES ek

g

ol |V*| et |V~| sont les valeurs de tension (V) mesurées avec le courant | (A) appliqué dans un
sens (+) puis dans 1’autre (-), de maniére a corriger un léger effet thermoélectrique. S (cm?) est
I’aire de la section transversale et L (cm) la distance entre les deux points de mesures. Avant
toute mesure, de fins fils de cuivre ont été collés sur deux faces opposees des parallélépipedes

a I’aide de laque d’argent.

La conductivité électrique d’une structure de carbone peut varier considérablement en
fonction de la texture du carbone, qui elle-méme est fonction du précurseur, de la température
de traitement thermique et aussi de la densité relative du matériau. Il est donc d’usage de

déterminer la conductivité électrique du squelette.

Cette derniére, os, a été obtenue avec 1’équation (A1.15) donnant une bonne approximation

pour les structures rigides (de porosité @) a cellules ouvertes avec effet de nceuds.[6%]

30
[(1—@) +2(1 —®)3/?]

o = (A1.15)

Cette équation a été préférée a d’autres approximations correspondant a des porosités
fermées. Les précurseurs de polymeres produisent, en effet, lors de la pyrolyse, une quantité

généralement importante de gaz conduisant a une porosité totalement ouverte.
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Al/ 8.2. Propriétés électromagnétiques
Al/8.2.1. Généralités

Les propriétés électromagnétiques regroupent les réponses électriques et magnétiques de
matériaux face a un quelconque rayonnement électromagnétique. Ces propriétés sont non
seulement dépendantes de la nature de 1’onde incidente et de la composition des matériaux,
mais aussi de leurs structures et architectures. Le domaine qui nous intéresse principalement est
celui des rayonnements peu énergétiques et plus précisément celui des micro-ondes (300 MHz-
300 GHz). C’est en effet un domaine assez vaste, principalement utilisé en communication pour
la radiodiffusion civile et militaire, la télédiffusion, la téléphonie (4G et 5G), les radars,
satellites, etc. Une classification des différentes bandes fréquentielles couramment utilisées

dans ces domaines est présentée en Table A1.2.

Table A1.2. Classification du domaine des microondes. 3839

Désignation du domaine Fréquence [GHZ]

Bande P 0.23-1
Bande L 1-2
Bande S 2-4
Bande C 4-8
Bande X 8-12.5
Bande Ku 12.5-18
Bande K 18-26.5
Bande Ka 26.5-40

Millimétriques 40-300

La théorie de I’électromagnétisme ne sera pas rappelée ici et seront uniquement décrits les
paramétres utilisés dans les études présentes dans le manuscrit. Ainsi, I’influence du champ
magnétique et les variations de perméabilite ne seront pas abordees, car particulierement faibles

dans le cas des carbones poreux.
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Al/8.2.2. Dispersion diélectrique et permittivité électrique

Sous I’action d’un champ électrique, un milieu matériel se polarise : chaque volume
mésoscopique de matiére acquiert un moment dipolaire électrique induit par le champ,
caractérise par un moment dipolaire volumique P, aussi appelé vecteur de polarisation
électrique. Dans les milieux linéaires, homogeénes et isotropes, la dispersion diélectrique est
définie a travers la relation existant entre le vecteur déplacement électrique D, le moment

dipolaire volumique P et le champ électrique appliqué E :
D = gy, E (Al.16)
P=¢g(1-¢)E (A1.17)

avec &, la constante diélectrique (ou permittivité relative) et £, = 8.854187 x 10712 F - m™1,

la permittivité di¢lectrique du vide. D’ou :
D =¢yE+P=c¢E (A1.18)
avec ¢ la permittivité complexe.

La permittivité complexe décrit I’influence du champ électrique sur 1’organisation des charges

au sein du matériau (déplacement et orientation des dip6les) selon :
e(w) = &'(w) + ie"(w) (A1.19)

ou la partie réelle, €'(w), est une mesure de la polarisabilité du milieu en fonction de la

fréquence.

Le type de polarisation (interfaciale, dipolaire, ionique ou électronique)*”l dépend de la
nature du matériau, mais aussi de la fréquence de I’onde incidente. Lorsque la fréquence
augmente, I’intensité des différentes polarisations tend a diminuer. Ainsi €’ (w) diminue et tend
a converger vers g, a de tres hautes fréquences (Figure A1.20). Les structures carbonées
poreuses manifestent une accumulation de charges aux nombreuses interfaces carbone/air,
conduisant a une augmentation de la polarisation a I’interface, devenant alors la polarisation

prédominante.[!!
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Figure A1.20. Dépendance en fréquence des parties réelles et imaginaires de la permittivité.2

La partie imaginaire, €"(w), est liée aux pertes d’énergie et définit la puissance moyenne

absorbée par unité de volume. Elle est directement reliée a la conductivité électrique par :

n O-(w)
e'(w) = (A1.20)
Eow
Finalement, les pertes diélectriques sont décrites par :
gll
tand, = p (Al1.21)

Al/ 8.2.3. Blindage électromagnétique

Lorsque les ondes électromagnétiques rencontrent un matériau conducteur, elles peuvent étre
en partie réfléchies, absorbées ou transmises (Figure A1.21). On parle de blindage lorsque 1’on
cherche a isoler du champ électromagnétique un volume donné de 1’espace, soit pour limiter
I’émission des champs vers I’extérieur, soit pour protéger le matériau de sources de

perturbations électromagnétiques.

Réfléchi
Sp
Transmis
Onde incidente Carbone poreux

Figure A1.21. Schématisation de la réponse d’un matériau soumis a un rayonnement électromagnétique.
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L’efficacité du blindage eélectromagnétique (ElectroMagnetic Interference Shielding

Effectiveness, EMI SE ou SE), est définie comme le rapport des champs électriques (E) ou

magnétiques (H) transmis et incidents, et s’exprime selon :

E
SE =20 logFt (A1.22)
i

H
SE =20 log— (A1.23)
H;

Plusieurs facteurs permettent de déterminer I’ efficacité d’un blindage électromagnétique :[*°]

o

o

La fréquence du champ électromagnétique incident
Les parameétres du matériau (conductivité, perméabilité et permittivite)
L’épaisseur du blindage

Le type de source du champ électromagnétique (onde plane, champ électrique ou
magnétique)

La distance entre la source et le blindage
La dégradation du blindage

La qualité de surface du blindage

Le blindage électromagnétique est usuellement décrit par la théorie de Schelkunoff* sous

la forme de trois mécanismes distincts (schématisés en Figure A1.22) : I’atténuation des ondes

au sein du milieu par absorption (SE,), la réflexion des ondes a la surface du matériau (SER) et

les pertes par réflexions multiples au sein des interfaces du matériau (SE),) tels que :

SE = SE, + SEx + SEy (AL.24)
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Figure A1.22. Schéma des mécanismes d’interaction des ondes électromagnétiques avec un matériau poreux.
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Al/8.2.3.1. Atténuation par absorption

Quand une onde électromagnétique pénétre dans la mati¢re, I’amplitude des champs
électrique et magnétique décroit, car une partie de 1’énergie est cédée a la matiére sous forme
d’échauffement. Les pertes par absorption peuvent étre exprimées en fonction de 1’épaisseur du
milieu traversé (l) et de I’épaisseur de peau, &, elle-méme exprimée en fonction de la

perméabilité magnétique (u), de la conductivité électrique (o) et de la frequence f.

l
SEy = 8.69 =869 1" \nfus ~ 13171 \[fu0; (A1.25)

avec w, la perméabilité magnétique relative par rapport au vide (u, = u/uy) et o, la

conductivité relative par rapport au cuivre.[*34°]

Al/8.2.3.2. Atténuation par réflexion

L’atténuation par réflexion a une interface est liée a la différence entre les impédances (Z)
caractéristiques des deux milieux. C’est un mécanisme prédominant pour les métaux par

exemple. Les pertes par réflexion peuvent étre exprimées selon :[4’

Zw

SEp =201
R 08(4_25

) (A1.26)
avec Zg = / % I’impédance du blindage et Z,, = ? = 377k I’impédance de I’onde.
0

Dans le cas d’atténuation par réflexion en champ lointain (k=1), (A1.26) s’écrit alors :

SEg = 168 — 1010g(f:r

r

) (A1.27)

Al/ 8.2.3.3. Atténuation par réflexions multiples dans le blindage

Lorsque 1’épaisseur du matériau est du méme ordre de grandeur que 1’épaisseur de peau, de
multiples réflexions peuvent avoir lieu aux interfaces conducteur/diélectrique. Le terme de
correction des multiples réflexions (en négligeant 1’effet de la constante de phase) est donné
par 146l
1-— e_zé

SEy = 20log (A1.28)
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De méme, il peut y avoir de multiples réflexions au sein des cellules du matériau poreux.

Les mécanismes restent aujourd’hui difficiles a décrire, mais ils semblent étre
principalement liés a I’accroissement du nombre d’interfaces internes, ce qui peut rappeler le

comportement observé dans des absorbants multicouches.’]

Al/ 8.2.4. Méthodes de mesures

Les différentes caractérisations électromagnétiques des carbones 3D ont été réalisées a la

faculté de physique de Vilnius (Lituanie).

Al/8.2.4.1. Mesures de la conductivité electrique a basses fréquences

La conductivité ¢€lectrique a basses fréquences (entre 20 Hz et 1 MHz) d’échantillons
cylindriques d’environ 6 mm de hauteur et 4.5 mm de diamétre a été déterminée a 1’aide d’un
pont RLC HP4284A (Figure Al. 22).

Echantillon

Figure A1.23. Systeme de mesure des propriétés diélectriques aux basses fréquences (20 Hz — 1 MHz).

La conductivité électrique est obtenue a partir de 1’équation (A1.29).

g =— (AL1.29)

ou h est la hauteur de 1’échantillon, R est la résistance de 1’échantillon déterminée par la mesure
de ’impédance complexe (Z* = R + jX) et S est la surface de 1’échantillon en contact avec

I’électrode de mesure.
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Al/8.2.4.2. Mesures en hautes fréquences — Micro-ondes

Les mesures dans le domaine des micro-ondes ont été realisées avec un analyseur ELMIKA
R2-408R. Les tailles du guide d’onde et de I’échantillon dépendent de la gamme de fréquence
analysée : un guide d’onde de section 23x10 mm? est utilisé pour les fréquences de 8 a 12 GHz
(bande X), tandis qu’un second guide d’onde, de section 7.2x3.4 mm? (Figure A1.23), est

employé pour les mesures entre 26 et 40 GHz (bande Ka).

Ces mesures permettent d’avoir acceés aux données de permittivité di¢lectrique ainsi qu’aux

modules de I’amplitude des signaux transmis (S21) et réfléchis (S11)

E—Echantillon

Guide d’onde

Ondes
incidentes

Figure A1.24. (a) Guide d’onde et (b) porte échantillon de section 7.2x3.4 mm?.[*8]

La dépendance des parameétres électromagnétiques a la température a été étudiée (a basses
et hautes fréquences) a 1’aide des mémes systémes décrits ci-dessus, isolés thermiquement, et

refroidis a I’aide d’un cryostat avec circuit d’azote liquide.
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A2/ 1. Réactivités des tanins condensés

OH

Figure A2.1. Mécanismes d’épimérisation de la catéchine.[2

A2/ 2.Résines photopolymérisables biosourcées

A2/ 2.1. Polymérisation radicalaire — Mécanismes d’amorcage

A2/ 2.1.1. Mécanisme de type |

Les photoamorceurs réagissant via un mécanisme de type | sont des molécules susceptibles

de générer des radicaux par rupture homolytique en o ou en B du carbonyle (Figure A2.2). La

transition de I’état fondamental a 1’état excité du photoamorceur sous irradiation (n—n*) a pour

conséquence d’inverser la polarisation de la double liaison cétone (C=0) permettant la

libération de deux radicaux, dont un radical benzoyle, particuliérement réactif.*!

Rupture homolytique en a du carbonyle

0¥ od ]° o)
5 hu 5 I .
X —= @AX —_— *+ X
Rupture homolytique en (3 du carbonyle
0% 0 7 o)
4 X ﬁ.- §_X —_— -+ X
R R R

Figure A2.2. Mécanisme d’amorgage de type I sur une cétone aromatique.



Généralement trés efficaces (rendement de dissociation, @, généralement supérieur a 0.3),
de nombreux photoamorceurs commerciaux de type | ont été développés depuis les années 1970
et permettent une polymérisation sur une large gamme de longueur d’onde du proche UV (UV-
A) au visible (absorbance jusqu’a 440 nm pour certains amorceurs comme presentés en Figure
A2.3).[4

\9@
ﬁf

O
o}
DMPA Irgacure 369 BAPO ou BPO TPO
Aaps = 220 — 380 nm Aaps = 275 —350 nm  Agps = 200 — 440 nm Aaps = 300 — 420 nm

Figure A2.3. Exemples de photoamorceurs commerciaux de type I.

A2/ 2.1.2. Mécanisme de type Il

La formation des radicaux des photoamorceurs de type Il implique une réaction entre un
photosensibiliseur (PS) qui absorbe la lumiére et un (ou plusieurs) co-amorceur(s). Ce
processus bimoléculaire peut suivre deux voies réactionnelles : I’abstraction d’hydrogene et le

transfert d’électrons.

A2/ 2.1.2.1. Abstraction d’hydrogene

Sous irradiation lumineuse, le photosensibiliseur (PS) passe d’un état excité singulet a un
état triplet dont la durée de vie est suffisamment longue pour réagir avec le co-amorceur (amine
ou thiol, par exemple).5¢1 Ce dernier joue alors le role de donneur d’hydrogéne (DH). Cette
réaction produit un radical stable (et stériquement encombré) ainsi qu’un radical issu du co-

amorceur, capable de réagir avec les monomeres présents dans le milieu (Figure A2.4).

ho DH
PS — PS — 3PS — PSH +D'

Figure A2.4. Formation de radicaux par abstraction d’hydrogéne
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A2/ 2.1.2.2. Transfert d’électrons

Lorsqu’il se désexcite, le PS transfére (ou capte) un ou plusieurs électrons au co-amorceur.
L’exciplexe ainsi formé se désactive par transfert de proton pour former deux radicaux

induisant la réaction de polymérisation (Figure A2.5).

ho D
PS — 1PS — 3PS — (PS™/* +D™*")—> PSH + D’

Figure A2.5. Mécanisme général d’amorgage par transfert d’électrons.

Certaines cétones aromatiques comme la benzophénone, la camphorquinone ou les dérivés

de thioxanthone (Figure A2.6) sont des photoamorceurs connus et souvent employés en

0 o]
°
S o)
Benzophénone Isopropylthioxanthone Camphorquinone
MAps = 220 — 380 nm Agps = 250 — 400 nm A,y = 400 — 500 nm

dentisterie.

Figure A2.6. Quelques exemples de photoamorceurs de type I1.

Selon le choix du photosensibiliseur, les systemes peuvent étre sensibles a des longueurs
d’ondes allant de I’'UV jusqu’au proche infrarouge. Néanmoins, ces systémes, plutdt complexes,

sont généralement moins efficaces que les photoamorceurs Norrish de type 1.

A2/ 2.2. Caractérisation chimiques — cinétiques

4.0

3.54

3.0 1

2.5

2.0

1.5

Absorbance (-)

1.0 1

0.5 1

0.0 T T
200 400 600

Longueur d'onde (nm)

Figure A2.7. Spectre UV-Visible de tanins de mimosa dans 1’eau, [Tanins] = 0.0025 mol-L™.
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A2/ 2.3. Caractérisations thermiques

Table A2.1. Rendements a la pyrolyse des résines T-0 a T-30 déterminés par ATG.

Echantillon Rendement a la Pyrolyse (%)
T-0 11.7
T-10 12.8
T-20 14.3
T-25 20.8
T-30 20.9

A2/ 3. Effet du taux de tanins

Table A2.2. Teneur (% massiques) en C, H, N, S et O des carbones 3D obtenus par analyse élémentaire.

Echantillon C% H% N% S% 0% (calculé)
CT-0 96.3 1.3 0.3 0 2.1
CT-10 95.2 1.3 0.3 0 3.2
CT-20 94.3 1.3 0.5 0 3.9
CT-25 94.8 14 0.3 0 3.5
CT-30 94.7 1.3 05 0 35

Table A2.3. Paramétres texturaux de carbones 3D préparés a partir de différents taux de tanins.

Echantillon CT-0 CT-10 CT-20 CT-25 CT-30
2 (g-cm”) 0442+0016 0305+0.029 035L+0018 0404+0046 0408+ 0.019
2 (g-cm?®) 1.85+0.04 1.81 +£0.07 1.83+0.09 1.85+0.10 1.80 +0.07
D(-) 0.76 £0.01 0.83+0.02 0.81+0.01 0.78 +0.03 0.78+0.01
Ager (m2-g) i i 265 355 375
Sniper (M2-g7) - - 850 890 910
v (cm?-g) i i 0.20 0.22 0.23
V, (cmé-g) : i 0.20(100%) 022 (100%)  0.22 (95 %)
Veu (cm®g) i : 0.05(25%)  007(32%)  0.07 (30 %)
Vi (Cme-g) i : 015(75%)  015(68%)  0.15 (65 %)
V <osmm (cM3-gY) : i 0.13(65%)  0.12(59%)  0.13 (59 %)
Lo (nm) i i 0.69 0.69 0.79
Loy () i i 0.56 0.59 0.58
Louu (NM) - - 0.43 0.44 0.43
Los: (N) i i 0.98 0.95 0.93
Lo<osnm (NM) - - 0.38 0.37 0.38

po: densité apparente; ps: densité squelettique; @: porosité totale ; Ager: aire BET; Vr: volume total de
pores; V<osnm: Volume de pore dont le diamétre est inférieur a 0.5nm, Vy,: volume des ultra-micropores
(pores de diametre inférieur a 0.7 nm); Vs, volume des super-micropores (pores de diamétres entre 0.7
et 2 nm); Vy.: volume microporeux (diamétres de pore inférieurs a 2.0 nm). Les valeurs entre parentheses
représentent la fraction volumique de chaque population. Lo, Lo<os nm, Lous, Losy, @and Loy sont les

diamétres moyens des pores dans chaque gamme de porosité considérée.
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Table A2.4. Conductivité électrique des carbones 3D.

Echantillon Con_ﬁductivité Estimation de la conductivité du
électrique (S-cm™) squelette carboné (S-cm™)
CT-0 7.05 44,50
CT-10 6.05 58.94
CT-20 7.03 58.54
CT-25 6.77 47.91
CT-30 6.38 43.13

Table A2.5. Propriétés mécaniques principales des carbones 3D, mesurées en compression.

Echantillon Résista_nce ala Déformation a la Module d’Young
compression (MPa) rupture (%) (MPa)
CT-0 2.89+0.08 49+0.1 155.62 + 0.80
CT-10 1.42 +0.08 7.0+0.1 83.21+0.52
CT-20 1.60 + 0.06 52+05 93.71+0.62
CT-25 1.86 +0.03 29+0.3 153.05+ 1.80
CT-30 1.68 +0.04 2.7+0.2 149.77 + 2.79

A2/ 4. Effet de la formulation acrylate
A2/ 4.1. Modeles de Schéffé

En statistiques, la méthodologie de la surface de réponse explore la relation entre les
variables explicites (xi, avec i allant de 1 a g, le nombre de variables) et une ou plusieurs
variables réponses (Y). Cette relation est décrite & 1’aide d’un modéle statistique prenant la
forme d’équations mathématiques décrivant I’influence des variables x; sur la (ou les) variable(s)

réponse(s) Y.

Les formes les plus simples de modeéles statistiques introduites par Schéffé sont les modeéles
polynomiaux, tels que les modeéles linéaires et cubiques réduits introduits dans le présent travail :

Modéle Linéaire
(A2.1)

A

Y=X1,Bx

Modeéle cubique réduit

) (A2.2)
-1 -2 wgq-1
Y=X1_,B8x + Z?q Z? Bijxixj + Xf Z?<k 8 Bijrexixi Xy
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A2/ 4.2. Analyse de Variance — ANOVA

L’analyse de variance (ANOVA) est un ensemble de méthodes analytiques utilisé pour
analyser les différences entre les moyennes de valeurs. Dans un plan de mélange, cette méthode
est principalement utilisée pour tester les effets de facteurs multiples (x, y et z) et leurs

interactions (xy, xz, yz et xyz) sur une quantité mesurée.

Le test de Fischer est recommandé pour comparer les modeles statistiques qui ont été ajustés
aun ensemble de données afin d’identifier le modéle qui correspond le mieux a cette population
de données. La premiere étape consiste a obtenir la valeur F a partir des données. Cette derniére

est definie comme le rapport entre le carré de la moyenne (i.e. la variance) et le carré des résidus.

Ensuite, pour confirmer ou rejeter I’hypothése nulle (dans notre cas HO : « il n’y a pas d’effet

de facteur »), deux méthodes peuvent étre appliquée :

¢ La méthode des tables
Cette méthode compare la valeur calculée de F (parfois notée Fons, pour observée) avec la valeur
critique (Fcrit) déterminée a partir de la table de Fischer a un niveau de significativité (o) et un

degré de liberté donné. Si Fobs > Frit, ’hypothése nulle est rejetée et le modeéle est dit significatif.

¢ La méthode logicielle
Cette méthode calcule la probabilité (Prob>F ou p-value) d’obtenir une valeur de Ferit Supérieure
ou égale a la valeur observée. L hypothese nulle est rejetée si cette probabilité est inférieure ou

égale au niveau de significativité (o).

Issue des calculs de ’ANOVA, la droite normale des résidus est un outil visuel utile. Si la
majorité des points suivent la droite de Henry, le modeéle est significatif et indique une bonne
corrélation entre résultats expérimentaux et résultats obtenus par le modele statistique (Figure
A2.8).
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Figure A2.8. Graphique des résidus pour (a) le rendement a la pyrolyse, (b) la résistance a la compression et (c)

le module d’Young.

A noter que pour le module d’Young, la relation entre la probabilité normale et les résidus

est quasi linéaire. En effet, la formulation 11 (ayant les résidus les plus importants par rapport

au modele) semble étre un point aberrant. En supposant que les termes d’erreur sont

normalement distribués, 1’élimination de la valeur aberrante de I’ensemble des données conduit

a une meilleure distribution des points selon la droite de Henry et appuie la significativité du

modéle.

A2/ 5. Effet du précurseur biosource

Table A2.6. Formulations des différentes résines acrylates-vanilline-tanins.

Ingrédients (% massiques) A-T A-Vm-T A-Tm A-Vm-Tm

CN154 CG 29.9 16.6 29.9 16.6

PETA 29.9 16.6 29.9 16.6

HDDA 14.9 8.3 14.9 8.3

BAPO 0.3 0.3 0.3 0.3

Vanilline methacrylate (Vm) - 33.1 - 33.1
Tanins 25 25 - -

Tanins méthacrylates (Tm) - - 25 25

Table A2.7. Teneur (% massiques) en C, H, N, S et O des carbones 3D dérivés des résines A-T, A-Vm-T, A-Tm

et A-Vm-Tm, obtenus par analyse élémentaire.

Echantillon C% H% N% S% 0% (calculé)
CA-T 94.8 14 0.3 0 3.5

CA-Vm-T 93.7 0.7 0.5 0 5.1
CA-Tm 94.4 0.4 0.8 0 4.4

CA-Vm-Tm 94.2 0.5 0.8 0 4.5
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Table A2.8. Attribution des pics et contribution relative des fonctions de surface obtenues par XPS des carbones
3D dérivés des résines A-T, A-Vm-T, A-Tmeta A-Vm-Tm

Cils Ols
C-1 C-11 C-111 C-1v c-v O-l O-l1 O-l111 O-1v*
Aire Aire Aire Aire Aire Aire Aire Aire Aire
[BE] [BE] [BE] [BE] [BE] [BE] [BE] [BE] [BE]
(% [eV]) (%[ev]) (%[eVv]) (%[eV])) (% [eV]) (%[eV]) (%[eV]) (%[eV]) (% [eV])
AT 66.1 20.6 4.6 6.1 2.7 67.7 154 16.9
[2844]  [2855]  [287.4]  [2891]  [290.1] [5314]  [5335]  [535.9]
CAVM-T 61.6 27.6 8.7 0.8 1.3 22.2 69.2 14.9
[2845]  [2855] [2875]  [289.1]  [290.1] [531.1]  [5327]  [534.5]
cATm 63.1 26.5 7.0 0.9 2.4 26.8 58.7 8.6 5.9
[2844] [2855] [287.5] [289.1]  [290.2] [531.3]  [5327] [5345]  [536.6]
cA-Vm- 58.9 32.2 7.9 0.8 1.1 18 78.5 3.5
Tm [2844] [2856] [287.5] [289.1]  [290.2] [5318]  [5329]  [535.]
(a) (b)
s .
: :
E E
_ [eavmT " _ [eAvmT
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Figure A2.9. Spectres XPS déconvolués C1s et O1s des différents carbones 3D.
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Table A2.9. Propriétés texturales des carbones 3D en fonction de leur formulation initiale.

Echantillon CA-T CA-Vm-T CA-Tm CA-Vm-Tm

 (g-cm?) 0.41 0.63 0.49 0.74

s (g-cm?) 1.85 1.70 1.85 1.66

D(-) 78 63 73 55

Ager (Mm2-g?) 355 54 28 3

Vr (cm3-g?) 0.22 0.024 0.01 0.004
Vimeso (CM3-g%) 0 0.0028 0 0.0035
Vu(cmd-gt) 0.22 0.021 0.01 0.0004
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Figure A2.10. Courbes de conversion et vitesses de réaction en fonction de la température pour les carbones (a)
CA-T ; (b) cA-Vm-T et (c) cA-Vm-Tm.

Table A2.10. Energies d’activation de la réaction d’oxydation des carbones imprimés en 3D, obtenues par la
méthode KAS.

Echantillon Ea (kJ-mol™?)
CA-T 76
cA-Vm-T 57
cA-Tm 49
cA-Vm-Tm 38

Table A2.11. Conductivité électrique et conductivité électrique du squelette estimé pour les carbones cA-T, cA-
Vm-T, cA-Tm et cA-Vm-Tm.

Echantillon Co_nductivité Estimation de la conductivité
électrique (S-cm™?)  du squelette carboné (S-cm™)
CA-T 6.77 47.91
CA-Vm-T 10.50 38.32
CA-Tm 9.76 42.94
CA-Vm-Tm 14.65 54.47
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Table A2.12. Propriétés mécaniques principales des carbones cA-T, cA-Vm-T, cA-Tm et cA-Vm-Tm.

Echantillon Résista_nce ala Déformation a la Module d’Young
compression (MPa) rupture (%) (MPa)
CA-T 43+1.1 1.67+0.3 205+1.0
CA-Vm-T 83+15 3.88+£0.3 350.7+ 3.3
CA-Tm 7.7+ 05 34+0.1 301.7+1.3
CA-Vm-Tm 6.7+ 0.9 2.7+0.2 387+8.4
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A3/ 1. Carbones fonctionnels pour la catalyse hétérogene

A3/ 1.1. Propriétés texturales

Table A3.1. Propriétés texturales des monolithes 3D pour la catalyse en phase liquide

Echantillon C-N/A C-Vap C-CO, C-Acide C-Base
Ager (M2-g™) 261 587 390 183 255
SNLDFT (mz-g'l) 222 628 454 215 298
Smeso (M2-g™%) 0.49 18.2 12.9 3.7 4.1
S, (m2-gh) 2214 610.4 441.7 212.1 294.88
Squ (M2-gh) 186.4 190.5 89.6 48.2 49.2
Sy (M2-g?) 34.9 419.9 352.2 163.9 245.7
Vr (cm3-g?) 0.103 (100 %)  0.27 (100%)  0.19 (100 %)  0.08 (100 %)  0.11 (100 %)
Vineso (cm?3-g™) 0.005(4.9%) 0.058 (21.2%) 0.037 (19.9%) 0.015(17.5%) 0.02 (13.2 %)
V, (cm3-g?) 0.098 0.22 0.15 0.07 0.09
Vsu (cm3-gt) 0.090 0.09 0.04 0.02 0.02
Vuu (cm3-g?) 0.008 0.13 0.11 0.05 0.07
V <osmm (cm3-g?) 0.001 0 0 0.005 0

A3/ 1.2. Propriéetés chimiques

Table A3.2. Attribution des pics et contribution relative des fonctions de surface obtenues par XPS des monolithes

3D tels que synthétisés, activés et/ou traités.

Cls O1ls N1s
C-l C-11 C-111 C-1v Cc-v O-l O-l1 O-l1l N-6 N-Q
Aire Aire Aire Aire Aire Aire Aire Aire Aire Aire Aire
[BE] [BE] [BE] [BE] [BE] [BE] [BE] [BE] [BE] [BE] [BE]
(%[eV]) (%[eV]) (%[evl) (%[ev])) (% [eV]) (%[ev]) (%[ev])) (%[ev]) (%[eV)) (%[eV]) (% [eV])
C-N/A 79.9 15.3 5.6 5.6 2.6 73.25 13.0 12.8 0 0 0
[285] [286.2] [287.6] [289.4] [291.2] [531.5] [533.3] [535.7]
C-Va 75.3 10.84 5.54 4.2 4.15 86.32 13.21 0.47 0 0 0
P 285.1] [2864] [287.7] [2895] [291.2] [531.3] [533.0] [537.4]
76.15 14.98 5.34 3.53 94.17 4.15 1.69
C-CO; - 0 0 0
[285.1] [286.2] [287.3] [289.4] [530.9] [533.4] [536.1]
C-Acide 67.84 14.64 7.53 5.96 4.03 28.67 68.43 2.90 9.83 81.20 8.96
[285.1] [286.4] [287.6] [289.1] [290.8] [531.1] [5325] [535.9] [398.2] [399.7] [401.9]
C-Base 71.09 12.92 6.53 5.7 3.77 67.43 28.14 4.43 18.27 81.73 0
[284.9] [286.3] [287.6] [289.1] [290.9] [530.7] [532.7] [535.7] [398.2] [399.7]
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Figure A3.1. Spectres XPS déconvolués C1s et Ol1s des monolithes 3D pour la catalyse.
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Table A3.3. Composition chimique des carbones pour la catalyse.

396 394

XPS (%om) Analyse élémentaire (%om)

Echantillon N @] C H N S O (calculé)
C-N/A 9164 O 8.36 948 14 03 O 35
C-Vap 9654 0 1.83 90.29 090 002 O 8.78
C-CO; 88.71 0.34 11.88 921 08 07 O 6.4
C-Acide 87.53 1.26 12.53 86.1 12 08 O 11.9
C-Base 90.96 0.46 9.96 901 07 06 O 8.6
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Annexe 3. Données complémentaires au Chapitre 3

Table A3.4. Potentiel zéta et pH a charge nulle (pHezc) des carbones pour la catalyse.

potentiel zéta

Echantillon (mV) pHpzc
C-N/A -22.9 7.5
C-Vap -25.1 7.3
C-CO; -27.5 7.2

C-Acide -30.4 5
C-Base -16.7 7.7

A3/ 1.3. Catalyse hétérogene en phase liquide
A3/1.3.1. Montage

Pour évaluer I’activité des catalyseurs structurés, un dispositif expérimental du laboratoire
Laboratory of Separation and Reaction Engineering — Laboratory of Catalysis and Materials
(LRSE-LCM) de la faculté d’ingénierie chimique de 1’Université de Porto (FEUP, Portugal) a
été utilisé. Ce dispositif consiste en une colonne a bulles avec boucle de recirculation interne
(Figure A3.3).

Figure A3.3. Dispositif expérimental — Réacteur catalytique continu. Le réacteur de gauche est destiné a
’0zonation catalytique, celui de droite a la réduction de micropolluants par I’hydrogene.
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Dans le systeme co-courant employé, 1’effluent liquide est introduit au pied de la colonne a
I’aide d’une pompe péristaltique ayant un débit de 10 cm®-min. Cette méme pompe est équipée
d’une seconde téte permettant la recirculation d’une partie de la solution du haut vers le bas de
la colonne a un débit de 100 cm®-min via une boucle extérieure a la colonne. Finalement, le
volume de solution au sein du réacteur reste constant grace a une sortie continue a un débit de

10 cm®-min~ten haut de colonne.

L’0zone généré a partir d’oxygene pur a I’aide d’un générateur BMT 802 N, ou I’hydrogéne,

sont introduits en bas de colonne par un pulvérisateur de bulles a un débit de 100 cm*-min™.

La distribution du temps de séjour du réacteur a bulles a été au préalable évaluée a I’aide
d’une méthode de tracage de colorant textile.[!l Dans ces conditions, le temps de séjour de la

solution est d’environ 21 minutes.

A3/ 1.3.2. Minéralisation de 1’acide oxalique

Table A3.5. Constantes de vitesses apparentes pour la minéralisation de 1’acide oxalique en dispositif continu ou
semi-batch (déterminées sur les 60 premiéres minutes de réaction).

Constante de vitesse apparente (min™)

Echantillon
ka,O-continu ka,O-semi-batch
Ozonation non 0.0007 0.001
catalytique
C-N/A 0.006 -
C-Vap 0.0124 0.0026
C-CO, 0.0086 0.0015
C-Acide 0.004 -
C-Base 0.0083 0.0016
A3/ 1.1.1.

A3/ 1.3.3. Réduction des bromates

Table A3.6. Quantité de Pd imprégnée sur les monolithes carbonés par voie humide.

Echantillon Quantité de Pd imprégnée (%om)
Pd-C-N/A 0.87

Pd-C-Vap 0.95

Pd-C-CO; 0.72

Pd-C-Acide 0.98

Pd-C-Base 0.99
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(a)
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Figure A3.4. Images MET et MET haute résolution (HR-TEM) de (a) Pd-C-N/A, (b) Pd-C-Vap, (c) Pd-C-COg,
(d) Pd-C-Acide et (e) Pd-C-Base.
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Figure A3.5. (a) Image HA-ADF a faible grossissement de Pd-C-N/A et spectre EDS correspondant ; (b) Image
MET HA-ADF de Pd-C-N/A et cartographie EDS correspondante du carbone, de ’oxygéne et du palladium.
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Table A3.7. Constante de vitesse apparente et activité catalytique (turn-over frequency, TOF) pour la réduction
en dispositif continu des ions bromates en bromures par hydrogénation catalytique.

Constante de vitesse Cons_tapte de vitesse apparente TOE

Echantillon apparente normalisée par masse de catalyseur

(min—l) (min—l-gc—l) (g'm-z'mm-l)
Hydrogene seul 0.0035 - -

Pd-C-N/A 0.024 0.014 2.56
Pd-C-Vap 0.039 0.029 0.925
Pd-C-CO, 0.017 0.012 0.394
Pd-C-Acide 0.009 0.005 0.952
Pd-C-Base 0.009 0.006 1.86

Les valeurs de la turn-over-frequency (TOF) prennent en compte la constante de vitesse
apparente du premier ordre (ka) et la surface spécifique métallique (Swm), selon les équations
(A3.1) et (A3.2).1

kq
TOF = 5 (A3.1)
M
nt -N-n
Sy = mn— (A3.2)
S

ng, ou correspond au nombre de moles de H> adsorbées par gramme de catalyseur (obtenu par
mesure de chimisorption, voir Table 3.1 du Chapitre 3, V' est la constante d’Avogadro ; n est
le nombre d’atomes de métal par molécule d’hydrogéne adsorbée, ici 1, et ng est le nombre

d’atomes dans la surface par unité de surface (1.27x10° m pour Pd).

A3/ 1.4. Catalyse hétérogene en phase gaz

A3/ 1.4.1. Propriétés texturales

Table A3.8. Propriétés texturales des monolithes 3D pour la catalyse en phase gaz

Echantillon Ce-N/A Ce-Vap Cs-CO,
AgeT (mz-g'l) 36 203 145
Sniorr (M2-g?) 26 216 172.9
Sheso (mz-g'l) 14 0 0.5

Su(m2-gt) 24.9 216 172.4
Squ (M2-gh) 24.9 77.3 41.3
Su (m2.g?h) 0 138.7 131.1
Vr (cm3-g?) 0.027 0.073 0.060
Vimeso (cm3-g?1) 0.014 0 0.004
V, (cm3-g?) 0.013 0.073 0.056
Vs (cm3-gt) 0.013 0.033 0.019
Vi (cm3-g?) 0 0.040 0.037
V <os0m (cm3-g?) 0.0001 0.0002 0.006
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Annexe 3. Données complémentaires au Chapitre 3

A3/ 1.4.2. Performances catalytiques

Figure A3.6. Dispositif expérimental — Réacteur catalytique en phase gaz.

Dans le systéme employé, le catalyseur est installé dans un réacteur en quartz a lit fixe ayant

un diamétre intérieur d’environ 1 cm.
Chague expérience est constituée de 4 étapes :

1. Réduction in situ de I’échantillon étudié sous un flux d’hydrogéne (35 cm3-min, 1 bar)
a une température de 500 °C pendant 30 minutes.

2. Abaissement sous He (50 cm®-min) de la température du réacteur jusqu’a 110 °C.

3. Alimentation du réacteur par un mélange gazeux steechiométrique de 10 % de CO et
40 % de Ha, équilibré par 50 % de He pour un débit total de 100 cm®-min™™.,

4. Suivi de la réaction de méthanation (un chromatogramme toutes les 6 minutes)
a. Montée de la température jusqu’a 500 °C (rampe d’environ 10 °C-min™)

b. Refroidissement jusque 110 °C (rampe d’environ 5 °C-min™)
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A3/ 2. Carbones fonctionnels pour le blindage électromagnétique

A3/ 2.1. Blindage électromagnétique de carbone biosourcé —

Composite carbone- BaTiOs

Table A3.9. Caractéristiques des composites carbone biosourcé-BaTiO3

Concentration Concentration finaleen  Concentration finale en

Densité apparente, pp

initiale en BaTiOg, ¢i BaTiOs, ¢” BaTiOs, @™
-3
(%m) (%m) (%vol) (g-cm™)
0 0 0 0.42
5 20 2.5 0.73
10 35 5.3 0.89
15 46 7.9 1.01
* Calculé comme ¢, = ﬁ ou Y. est le rendement en carbone de la résine acrylates-tanins apres pyrolyse

(20.8 %), ** Calculé comme ® = ¢¢ X py,/6.02 ol 6.02 g-cm™ est la densité du BaTiOs.

Table A3.10. Paramétres d’ajustement de la loi d’ Arrhenius pour les composites 3D.

Concentration Température (o) E/k

finale en BaTiOs, o (K) (S-cm™) (K) [meV]
0 T <155 7.2 137 [11.8]
T>155 9.6 184 [15.8]

- T <138 11.2 73[6.3]
T>153 13.4 97.4[8.4]
35 T<161 11.2 103.5[8.9]
T>161 13.8 136 [11.7]

16 T<212 12.6 103 [8.9]
T>212 21.2 210 [18.1]

A3/ 2.2. Blindage électromagnétique de spheres carbone-métal
A3/ 2.2.1. Propriétés de la résine Therma D220

La résine Therma D220 (DWS, Italie) est une résine photosensible organique contenant 40
a 60 % de particules de silice. Les caractéristiques techniques de cette résine sont détaillées en
Table A3.11.

Table A3.11. Caractéristiques techniques de la résine Therma D220

Apparence Bleu clair
Viscosité a 25°C (Pa-s) 12
Viscosité a 25°C sous cisaillement 100 s* 1.3
Densité (g-cm) 1.52
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Afin de déterminer la teneur en carbone de la résine Therma D220, une analyse
thermogravimétrique (Figure A3.7) a été menées jusqu’a 900°C, d’abord sous circulation
d’argon (pour procéder a la pyrolyse, 50 mL-min™), puis aprés 1h de pyrolyse, en faisant

circuler de Iair synthétique a la place de ’argon (50 mL-min™?).
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Figure A3.7. Analyse Thermogravimétrique sous argon puis sous air de la résine Therma D220 polymérisée.

La premiere perte de masse (entre 265 et 600°C) correspond a la pyrolyse de la résine, tandis
que la seconde perte de masse (a environ 140 minutes, sous une température de 900°C),
correspond a la combustion du carbone dans I’air. La masse restante dans le creuset, correspond
a de lasilice pure, représentant 50 % en poids de la résine. La teneur en carbone mesurée est de
7.5 %m, ce qui reste assez faible, mais ce qui permet néanmoins d’obtenir un matériau

complétement noir ayant une conductivité électrique de 1’ordre de 100 S-m™,

A3/ 2.2.2. Préparation des composites Carbone-CIP

Table A3.12. Caractéristiques des composites carbone-CIP

Concentration Concentration
Echantillon initiale en CIP, ¢; finale en CIP, ¢;"
(Yom) (Yom)
C-CIP-2 1 1.8
C-CIP-10 5 9
C-CIP-20 10 18.2
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A3/ 2.2.3. Revétement métallique par dép6t chimique
A3/ 2.2.3.1. Nickelage chimique

Le nickelage des spheres carbonées apres traitement hydrothermal est réalisé selon le

protocole suivant :

3.75g de NiSO4,7H20, 4g de NaH2PO., 4.25g de CH3COONa et 250 mL d’eau distillée sont
introduits dans un bécher équipé d’un agitateur magnétique. La solution est chauffée a 80°C
avant immersion des spheres de carbone. Ces derniéres sont maintenues dans la solution, sous
agitation, par une membrane en polymére pendant 15 a 30 minutes, selon 1’épaisseur de métal
a déposer. Apres nickelage, les spheres sont rincées a I’eau distillée et séchées a 105 °C pendant
24h.

(a) (b)

P Kal

So0um !

100pm 100pm 100pum 100pum

Figure A3.9. Spectre EDS et cartographie des éléments présents en surface d’une sphére de carbone (a) aprés
nickelage (b) aprés nickelage et recuit.
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A3/ 2.2.3.2. Placage au Cobalt

Le placage des sphéres au Cobalt est réalisé selon le protocole adapté de Brenner et al.F!

1.2g de CoCly, 1.32g de NaH2PO>, 2.5g de CeHsK307, 2H20 (citrate de potassium) et 1g de
NH4Cl1 sont ajoutés a 100 mL d’eau distillée dans un bécher. Le pH de la solution est ajusté a
10 a I’aide de pastilles de NaOH puis la solution est chauffée a environ 90 °C. Comme pour le

nickelage, les sphéres sont maintenues immergeées, sous agitation, pendant 15 a 30 minutes.

P Ka1

DonnéeSide carte 7

Na Kal_2

Données de carte 7

Il Données de carte 7

f 100;‘(ml f 100uml

Figure A3.10. Spectre EDS et cartographie des éléments présents en surface d’une sphére de carbone apres
placage au cobalt.

A3/ 2.2.4. Propriétés des sphéres 3D composites carbone-métal

Table A3.13. Conductivité électrique des sphéres 3D composites carbone-métal

Echantillon Conductivité électrique (S-m™)
Sphere de carbone 125
C-CIP-2 20
C-CIP-10 15
C-CIP-20 30
HTT-Ni 70
Ni-10 6.5 x10*
Ni-20 1.1 x10°
HTT-Co 36
Co-10 9.3 x10°
Co-15 1x10*
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A3/ 2.2.5. Blindage électromagnétique — performances de sphéres 3D
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Figure A3.11. Réflexion, transmission et absorption des sphéres C-CIP-x dans la gamme de fréquences : (a) 24-
40 GHz et (b) 8-12.5 GHz.
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Figure A3.12. Spectres de (a) réflexion, (b) transmission et (c) absorption entre 24 et 40 GHz des métamatériaux
a une et a deux couches de spheres C-CIP-2,
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Figure A3.13. Spectres de (a) réflexion, (b) transmission et (c) absorption des sphéres HTT-Ni et HTT-Co dans
la bande X (8-12.5 GHz).

290



(a)

1.0 0.5 1.0
—o—C ——C
1—#—Ni-10 1—*—Ni-10
0.8 04_—Q—NI-20 0.8 —=— Nj-20
-
*oa. e\ /2{'3@/9 i
N ®
06+ go, ° . 0.3 0.6
o \-\ : N S P
«¥y
0.4 “tea, 024 .. 0.4 g e ettt
N, \e-e—exe "
.\ { o®®®  Taas, 1 -t
* - et e, ' o kX
021 _e_C e« | 0.1- 0.2 /\' 2 2ee
| —+— Ni-10 ] 1 e /
—e— Ni-20 °
0.0 — 0.0 — 0.0 —
8 10 12 8 10 12 8 10 12
Fréquence (GHz) Fréquence (GHz) Fréquence (GHz)
(b)
1.0 0.5 1.0
—e—C —e—C —eo—C
—+ Co-10 1 —e— Co-10 1 e Co-10
0.8 —¢—Co-15 | 04 ——Co-15| g l—s—Co-15
0.6- gj;;:’*%wo*’w*“ 0.3 0.6
o | \9~0_Q—O‘Q'OHO’O’Q - | .,.'.-.— | & N .\._./._._. <
0.4+ e 0.2 0.4 - - b a-e-®
rteete, . R P e P e 0*0\
. oo T o o eteest®s
e TN o
0.2 0.1 *%ee | 02-
0.0 — 0.0 e — 0.0 —
8 10 12 8 10 12 8 10 12
Fréquence (GHz) Fréquence (GHz) Fréquence (GHz)

Figure A3.14. Spectres de réflexion, transmission et absorption des spheres plaquées (a) nickel et (b) cobalt dans
la bande X (8-12.5 GHz).
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Résumé

Dans cette thése, des architectures carbonées poreuses, obtenues par pyrolyse de structures
imprimeées par stéreolithographie (SLA) de résines photosensibles biosourcées dérivées de
tanins et de liant organique acrylate, ont été préparées pour en étudier les propriétés. Les
propriétés texturales et mécaniques des carbones poreux ont pu étre adaptées par la modification
des formulations des résines photosensibles précurseurs en termes de quantité de tanins et de
formulation de la résine acrylate liante, ou encore par le type de précurseurs biosourceés utilise.
Ces différentes approches ont permis d’obtenir une large gamme de structures carbonées aux
propriétés  facilement ajustables pour des applications environnementales ou
électromagnétiques. Ainsi, apres activation physique, les carbones structures par SLA appliqués
a la catalyse hétérogéne en phase liquide pour I’épuration de ’eau, et en phase gaz pour la
valorisation du CO2, ont montré des performances prometteuses. De méme, gréce a leur
conductivité électrique modérée, les carbones et composites carbone-matériau diélectrique ou
carbone-matériau ferromagnétique obtenus par SLA se positionnent comme une possible
alternative aux méthodes conventionnelles d’élaboration de métasurfaces et métamatériaux
absorbeurs a large bande pour le blindage électromagnétique a hautes fréquences (entre 8 et 40
GHz). Enfin, la modélisation multiphysique des deux procédés clés pour 1’obtention des
architectures carbonées, impression puis pyrolyse, a également permis de mieux comprendre
les interactions des phénomenes physiques mis en jeu lors de ces étapes. Plus qu’un outil de
prédiction, 1’approche numérique est devenue un outil d’optimisation du procédé et des
matériaux.

Mots-clés : Impression 3D, Stéréolithographie, Tanins, Résine biosourcée, Carbones poreux

Abstract

In this thesis, porous carbon architectures obtained by pyrolysis of stereolithography (SLA)-
printed biosourced photosensitive resins derived from tannin and organic acrylate binder were
prepared to study their properties. The textural and mechanical properties of the porous carbons
were adapted by modifying the precursor resin formulations in terms of tannin quantity, acrylate
resin binder composition or the type of biosourced precursor used. These different approaches
have led to the production of a wide range of carbon structures whose properties can easily be
adjusted for environmental or electromagnetic applications. Thus, after physical activation, 3D-
printed carbon monoliths applied to heterogeneous catalysis in the liquid phase for water
treatment, and in the gas phase for CO> valorization, have shown promising performances. In
addition, thanks to their moderate electrical conductivity, carbons and carbon-dielectric
material or carbon-ferromagnetic material composites obtained by SLA are potential alternative
to conventional methods to produce broadband absorbers metasurfaces and metamaterials for
electromagnetic shielding at high frequencies (between 8 and 40 GHz). Finally, the
multiphysics modeling of the two main processes to obtain carbon architecture, printing and
then pyrolysis, has also led to a better understanding of the interactions of the physical
phenomena involved during these stages. More than a prediction tool, the numerical approach
becomes a process and material optimization tool.

Keywords: 3D printing, Stereolithography, Tannin, Bio-based resin, Porous carbons
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