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

Rien ne fonctionne... et personne ne sait pourquoi ! »

Albert Einstein
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RESUME

L’industrie aéronautique et aérospatiale fait appel a des technologies de plus en plus
avancées. Plus concrétement, dans certains matériaux tels que les panneaux de satellites, la
dissipation de chaleur est une réelle problématique pour les ingénieurs, pour éviter une
dégradation prématurée des matériaux. En d’autres termes, 'amélioration de la conductivité
thermique de certains matériaux composites constituant un satellite est devenue un enjeu

majeur.

Ce travail de thése a notamment permis d’étudier et de comprendre un peu plus en
détails, les mécanismes de transfert thermiques par conduction. Plus précisément, certains
paramétres, telle que l'influence des interfaces, la distance moyenne inter-particulaire ou toute
modification dans la régularité d’une structure cristalline, se sont révélés étre particulierement
préjudiciables pour améliorer la conductivit¢ thermique. L'état de dispersion, la
fonctionnalisation des charges ou les nanoparticules n’entrainent pas nécessairement une
augmentation de la conductivité thermique, mais peuvent éventuellement impacter sur d’autres
propriétés, telle que la conductivité électrique. En revanche, certains paramétres intrinséques
a la charge, telle que la taille des particules, le facteur de forme, la surface spécifique, la
cristallinité ou la morphologie, sont essentiels pour améliorer la conductivité thermique d’'un
matériau a matrice polymére. Ce travail a également permis d’illustrer la complexité du
mécanisme de conduction thermique, par l'intermédiaire des résultats obtenus et hypothéses

formulées dans la suite de ce mémoire.

Par ailleurs, dans le cadre de cette thése, les matériaux considérés sont des
composites a base de polyméres époxy, trés utilisés dans les applications spatiales. L’objectif
de cette thése est, avant tout, d'améliorer la conductivité thermique des résines époxy par
incorporation de charges conductrices. Nous proposons également une étude originale, basée
sur l'alignement et la structuration de charges conductrices, pour mettre en évidence
'importance de I'anisotropie sur la conductivité thermique. Plusieurs charges ont été étudiées,
révélant le graphite et le graphéne comme les charges les plus intéressantes. L’objectif
industriel de cette thése a ainsi été largement atteint, grace a une étude approfondie de ces

charges.
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ABSTRACT

Aerospace and Aeronautics applications require more and more high-performance
technology. More specifically, in some advanced materials such as radiator panels in satellites,
the heat dissipation is a real concern for engineers, in order to avoid any premature
degradation or any other negative behavior of the material. Hence, improving the thermal

conductivity of some satellite’s components has become an important issue.

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

results obtained and the assumptions made in the following manuscript.

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

NOMENCLATURE

a Diffusivité thermique

A Longueur d’'onde ou conductivité thermique (lorsque précisé)
A Longueur d’'onde du rayonnement incident
A Longueur d’'onde du rayonnement réfléchi
A Longueur d’'onde du rayonnement transmis
v Fréquence de I'onde électromagnétique ou vélocité moyenne des phonons
v Vitesse de la particule

o} Densité

o Conductivité électrique

Te Temps caractéristique d’'un matériau lors de la diffusion Thermique
[0} Flux thermique ou flux de chaleur

@ Flux énergétique du rayonnement incident
P, Flux énergétique du rayonnement réfléchi
O Flux énergétique du rayonnement diffusé
P, Flux énergétique du rayonnement absorbé
@, Flux énergétique du rayonnement transmis
(OR Flux énergétique du rayonnement émis
ag. A gauche

ad. A droite

Ag Argent

Al Aluminium

AIN Nitrure d'Aluminium

ATR Réflectance Totale Atténuée

BN Nitrure de Bore

BTC Acide Benzénetricarboylique

BTE Equation de Transport de Boltzmann

C Capacité thermique ou calorifique

C, Capacité calorifigue massique

C.P. Curing Process (Processus de Réticulation)
Cal Calorie

CB Noir de Carbone

CNF Nanofibres de Carbone

CNT Nanotubes de Carbone

CTE Coefficient de Dilatation Thermique

Cu Cuivre

CVvD Dépot Chimique en phase Vapeur

d Densité

DDS 4.4'-Diaminodiphenylsulfone

DGEBA Diglycidyl Ether Bisphenol A

DMA Analyse Mécanique Dynamique

DRX Diffraction des Rayons X

DSC Calorimetre Différentielle a Balayage

e.g. Par exemple (=Exempli Gratia)

E Energie d’un oscillateur atomique chargé
EDS Analyse Dispersive en Energie
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MALDI-TOF

MEB
MWCNT
P20s
PCA
PMMA
PP

n - O

NOMENCLATURE

Graphite Expansé

Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier
Nanofibres de Carbone de la Grupo Antolin
Graphite Expansé (grosses particules)
Nanofeuillets de Graphéne

Constante de Planck

Acide sulfurique

High-Density Polyethylene

Acid nitrique

C’est-a-dire (=Id Est)

Conductivité thermique

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

Conductivité thermique axiale

Libre Parcours Moyen des Phonons

Distance caractéristique d’'un matériau lors de la diffusion thermique
Low-Density Polyethylene

Analyse par Laser Flash

Masse

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

Microscopie Electronique a Balayage

Nanotube de Carbone Multi-feuillets

Pentoxyde de Phosphore

Acide pyrénecarboxylique

Polyméthacrylate de Méthyle

Polypropyléne

Energie thermique

Densité de flux de chaleur

Surface

Silicium

Carbure de silicium

Nanotube de Carbone Mono-feuillets

Temps

Température

Température de transition vitreuse

THALES ALENIA SPACE

Analyse Thermogravimétrique

Tetrahydrofurane

Dioxyde de Titane

Ultraviolet

Volume

Volumique

Epaisseur

Spectrométrie Photoélectronique X
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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

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

Dans le domaine spatial par exemple, la question sur un possible gain de masse se
pose pour chaque objet a envoyer dans I'espace et pour les différents satellites & mettre en
orbite par exemple, qui représentent la charge utile de la fusée, contribuant a la masse totale
de celle-ci. L’entreprise TAS, spécialisée dans la conception, fabrication et assemblage de
satellites, cherche a réduire la masse de panneaux radiateurs confectionnant le satellite (Fig.
Intro. 1), pour faire face a 'augmentation de la puissance a dissiper pour les futurs satellites de
télécommunication. Ce travail de thése résulte donc d’une collaboration entre TAS (Cannes-
La-Bocca, France) et le département AMS (Advanced Materials & Structure) du CRP Henri
Tudor (Hautcharage, Luxembourg) — spécialisé dans la conception de nouveaux matériaux
avanceés.

Fig. Intro. 1 — Satellite de télécommunication de TAS (panneaux radiateurs)
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Les premiers satellites, tels que Spoutnik (Union Soviétique, 1957) ou Astérix (France,
1965, Fig. Intro. 2), étaient principalement constitués de matériaux métalliques, notamment
d’aluminium pour sa légéreté, ses bonnes propriétés thermiques ou mécaniques. Dés lors, les
ingénieurs ont cherché a élaborer de nouveau matériaux, encore plus légers et encore plus
performants. Méme si I'aluminium reste encore présent dans les satellites actuels, il est de
plus en plus remplacé ou complété par des polyméres et des composites a haute performance
(méme si le polymére seul ne suffit pas!). Les résines époxy, plus légeres, sont des
polyméres thermodurcissables développés dans ce but avec de tres bonnes propriétés
mécaniques et thermiques, répondant ainsi partiellement aux contraintes des applications
spatiales. Cependant, comme pour tous les polyméres, la conductivité thermique de ces
matériaux ou leur capacité a diffuser la chaleur reste trés faible par rapport a celle de
'aluminium, soit environ 1000 fois plus faible. Ceci est un réel probléme pour une application
spatiale, ou les variations de température peuvent aller de -150°C & +150°C. Pour éviter une
dégradation prématurée et une diminution de leurs performances, les matériaux doivent étre
refroidis ou maintenus a une certaine température ; il est donc essentiel de diffuser rapidement
la chaleur. Ainsi, 'amélioration de la conductivité thermique des résines époxy représente un
enjeu majeur pour l'industrie spatiale, ce qui en fait I'objet principal de ce sujet de thése.

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

L’amélioration de la conductivité thermique des époxy, ou des polyméres en général, a
suscité de nombreuses recherches. A I'échelle industrielle, la résine époxy est généralement
mise en ceuvre sous forme de matériaux composites (Fig. Intro. 3), combinant une matrice
polymére et un renfort constitué de fibres tissées (généralement des fibres de carbone) ; il en
résulte une synergie des propriétés mécaniques et de conductivité thermique nettement
meilleures. Des conductivités thermiques presque équivalentes a celle de I'aluminium ont ainsi
pu étre atteintes avec ces matériaux, a la base de la conception des satellites les plus récents,
tel que I'ISS (Fig. Intro. 2). Dans ce travail de thése, nous focaliserons nos efforts sur
'amélioration de la conductivité thermique de la matrice époxy par incorporation de charges
conductrices. La conductivité thermique du renfort est définie par la conductivité thermique
intrinséque de la fibre, i.e. la marge de progression pour ce constituant est trés limitée a la
nature méme de celui-ci. Comme nous le verrons dans la partie bibliographique, de multiples
charges ont été incorporées, mélangées, fonctionnalisées, alignées ou combinées dans les
matrices polyméres, mais I'impact sur la conductivité thermique restait relativement faible,
comparé a celui sur les propriétés mécaniques ou €électriques par exemple.
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Fig. Intro. 3 — Composition d’'un matériau composite

Dans le cadre de cette thése, nous essaierons de répondre expérimentalement a cette
problématique. Pour cela, il est indispensable d’étudier en détail les mécanismes théoriques et
fondamentaux des transferts thermiques et la diffusion de chaleur dans les solides, afin de
concentrer nos recherches sur les points essentiels ; cet aspect fera I'objet de notre premiére
partie. Dans la seconde partie, le matériel et les techniques expérimentaux utilisés au cours de
cette these seront rapidement résumés. Ensuite, dans la troisieme partie, nous nous
attarderons a caractériser nos matériaux de référence et a établir une base de résultats sur
lesquels nous pourrons nous appuyer par la suite. La quatrieme partie sera entierement
consacrée a une étude approfondie des composites époxy chargés en graphite, présentant de
bons résultats de conductivité thermique. Enfin, en cinquiéme et derniére partie sera
démontrée expérimentalement l'influence de certains paramétres clés sur la conductivité
thermique.
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PARTIE | — INTRODUCTION AUX TRANSFERTS THERMIQUES DANS LES COMPOSITES
|.1. Introduction

Dans la vie quotidienne, chaleur et température sont des termes souvent utilisés et
confondus pour décrire tout aspect thermique, telles que les conditions météorologiques par
exemple. Dans le domaine des sciences thermiques®, ces deux notions fondamentales doivent
étre distinguées I'une de l'autre ; elles sont directement liées a la notion d’énergie thermique,
qu’il est indispensable d’introduire rapidement ici. L’énergie thermique est créée par les
vibrations microscopiques des particules. La température, qui traduit I'état d’un corps, est une
grandeur physique qui quantifie le degré d’agitation thermique des particules. Autrement dit, la
température permet de mesurer I'agitation des particules ; plus les particules s’agitent, plus la
température est élevée. La chaleur, quant a elle, se définie comme le transfert de cette
énergie thermique d’une particule a sa/ses particule(s) voisine(s), i.e. la température permet
de dire combien les particules s’agitent et la chaleur permet de dire combien d’énergie est
transférée, a quelle vitesse et dans quelle direction.

Chaleue 2 FROID

Nos réactions physiologiques peuvent témoigner de cette différence. Considérons par
exemple, une poignée de porte en bois et une autre métallique, & méme température.
Cependant, en les touchant, on se rend compte que les deux poignées ne procurent pas la
méme sensation. A méme température, la poignée métallique paraitra toujours plus froide au
toucher que la poignée en bois. Ceci s’explique par le fait que nos organes du toucher
enregistrent le flux thermique qu’ils regoivent ou cédent. Autrement dit, nos organes sont
particulierement sensibles au fait de donner ou de recevoir de la chaleur. L'objet métallique
paraitra plus froid, car le métal conduit bien mieux la chaleur que le bois, et que par
conséquent, ce que nous ressentons, c’est la chaleur de nos doigts qui est cédée a la poignée
métallique, qui est bien plus importante que la chaleur cédée a la poignée en bois. Au bout
d'un certain temps, en les serrant dans nos mains, les deux objets paraissent a la méme
température. Il se trouve simplement que les transferts de chaleur, ou transferts thermiques,
s’effectuant ici, ont atteint un certain équilibre, appelé régime permanent.

Pour répondre a la problématique de cette thése, il nous faudra étudier plus en détail et
de maniére fondamentale la thermique et la thermodynamique, qui constituent un domaine de
recherche a part entiere. Les mécanismes théoriques et fondamentaux de la conductivité
thermique résultent de la physique et mécanique quantiques, avec des phénomeénes qu'il est
parfois difficile d’extrapoler a I'échelle macroscopique. Dans le cadre de ce projet, une revue a
été rédigée se focalisant sur les mécanismes théoriques et les paramétres influencant la
conductivité thermique dans les composites, complétant certaines revues dans le domaine,
telles que celle d’Han et al.?, sur la conductivité thermique des nanotubes de carbone (CNT) et
de leurs nanocomposites ou les revues de Balandin et al.® et Kumar et al.*, résumant les
exceptionnelles propriétés thermiques du graphite/graphéne.

Nous nous focaliserons entierement sur les composites a base époxy, au coeur de ce

sujet de thése. Comme nous I'avons décrit, les matériaux métalliques utilisés par exemple
dans certaines applications aérospatiales sont de plus en plus remplacés par des polyméres et
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des composites a haute performance, principalement pour le gain de masse. Les composites a
base époxy ont alors été développés, présentant de bonnes propriétés mécaniques et
thermiques® en général. Les polyméres thermodurcissables, telles que les résines époxy, sont
généralement utilisés comme matériaux isolants thermique ; améliorer la conductivité
thermique de ce genre de matériaux pourrait donc étre qualifié de "contre-nature". Le
challenge est d’augmenter significativement leur conductivité thermique, dans le but d’obtenir
les propriétés requises pour les applications ciblées. Ce qui nous amene a complétement
réétudier et reconsidérer les mécanismes de conductivité thermique dans les matériaux
composites, dans le but d’atteindre les objectifs fixés.

[.2. Notions de base

1.2.1. Polymeres thermodurcissables

Un polymeére peut étre défini comme une grande molécule (macromolécule), résultant
d’'un assemblage répétitif (polymérisation) d’'une ou plusieurs molécules appelées monomeres.
Les polyméres sont souvent classés selon trois catégories :

- Les thermoplastiques
- Les élastomeéres
- Les thermodurcissables

R\ N TR
R? R®

Fig. I-1 — Structure générale d’'un époxy

Dans le cadre de cette thése, nous nous intéresserons plus particulierement aux
résines époxy, appartenant a la classe des thermodurcissables. La particularité des polyméres
thermodurcissables est qu’ils résultent d’'une polymérisation irréversible et que le matériau final
est infusible et non-recyclable. Les polyméres thermodurcissables présentent toutefois
certains avantages, notamment pour lindustrie aérospatiale, telles que leurs bonnes
propriétés mécaniques ou thermiques en général. Plus précisément, les époxy ou polyépoxy
(Fig. I-1) sont parmi les plus utilisés, et résultent d’une réticulation entre la fonction époxyde et
un durcisseur, généralement une amine (Fig. 1-2). Les composants utilisés dans ces travaux
de recherche expérimentale sont davantage présentés en partie 11.1.1.

Epoxy + Amine - - Polyepoxy
H
% N—R o}
7/ \ + H-N—R, -
. 2 . NH
HC —CH., Y 2,
/C o R{ -l N

R,

Fig. I-2 — Polymérisation d’un époxy par une amine
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1.2.2. Composites

Un matériau composite est un assemblage d’'un ou plusieurs composants non-
miscibles. Lorsque les charges sont incorporées au polymére, on pourra alors parler de
"composite"”, "microcomposite” ou "nanocomposite”, en fonction de la taille des particules. Les
charges considérées dans cette thése sont des particules de taille nano- ou microscopique.
D’un point de vue industriel, le matériau composite se définira plus généralement comme
'assemblage d’une matrice (e.g. résine époxy), d’'un renfort (e.g. des fibres de carbone) et
éventuellement d’autres additifs, tel qu'illustré par la Fig. 1-3 ci-dessous. Les composites
industriels que nous étudierons résultent d’un tissage de fibres de carbone et sont davantage
présentés dans la partie 111.2.2.3. Dans la suite de ce mémoire, nous garderons le terme

« composite » pour désigner toute combinaison d’une charge et d’'une matrice.

Fibre

Fig. -3 — Schéma général d’'un composite tissé

|.2.3. Autres propriétés étudiees

La température de transition vitreuse ou Ty est la température a laquelle un matériau
amorphe passe d’un état dur et cassant a un état mou et caoutchouteux, et inversement. Il
s’agit d’'un processus réversible. La température de dégradation est la température a laquelle
un matériau commence a se détériorer sous linfluence de la température. Les autres
propriétés thermiques sont décrites plus amplement dans les parties suivantes.

La rhéologie est la science traitant de la déformation et de I'écoulement de la matiére.
Ce domaine permet notamment d’étudier la viscosité de fluides complexes, tels que les
polyméres, suspensions, émulsions, pates, etc...

La conductivité électrique est la capacité d’un matériau a conduire un courant

électrique. Les résines époxy sont des matériaux généralement isolants d’'un point de vue
électrique.
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|.3. Theorie sur les transferts thermiques

1.3.1. Sources thermiques

Avant tout, pour comprendre les transferts thermiques dans les matériaux composites,
il est important de déterminer d’ou vient la chaleur. Plus précisément, comment I'énergie
thermique est-elle générée ? Quels mécanismes théoriques et fondamentaux se cachent
derriere une élévation de température ? Pour répondre a ces questions, focalisons-nous sur
les exemples suivants :

[.3.1.1. Source mécanique

La mécanique est par définition la science étudiant le mouvement, i.e. impliquant de
I'énergie cinétique. En considérant par exemple la friction ou la collision de deux matériaux,
telles que représentés par la Fig. I-4, il est assez facile de comprendre comment I'énergie
thermique est générée.

Friction Collision

mics. i

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

Comme nous pouvons le constater, la friction ou collision de deux matériaux va
conduire a une mise en contact brutale de leurs particules de surface. L'énergie cinétique
imposée a ces matériaux est alors transférée aux particules de surface, et transformée en
énergie vibrationnelle. En d’autres termes, chaque force mécanique conduisant a une collision
brutale de deux ou plusieurs matériaux va induire des vibrations microscopiques des particules
de surface, et ainsi créer de I'énergie thermique.

[.3.1.2. Source électrique

Considérons a présent un champ électrique appliqué a travers un fil métallique.
Comme on peut l'observer sur la Fig. I-5, le courant électrique induit un déplacement
d’électrons dans le métal.

a ) Electron lon metsibgue b)

«-QQ 9.
@ O “©

-
»

amp Electnque ha

Q@
ectrnique .

Fig. I-5 — Vibrations atomiques causées par un champ électrique

Confidentiel 18



PARTIE | — INTRODUCTION AUX TRANSFERTS THERMIQUES DANS LES COMPOSITES

A température donnée, les particules métalliques et les électrons possedent une
certaine énergie thermique, provoquant des vibrations aléatoires des particules. Lorsque le fil
est soumis a un champ électrique, ces vibrations sont inévitablement amplifiées par des
collisions, conséquence des forces électriques et cinétiques mises en jeu. Cette résistance au

courant électrique conduit a une augmentation de I'énergie thermique : il s’agit de I'effet Joule.

[.3.1.3. Réaction exothermique (thermonucléaire)

Une réaction exothermique est, par définition, une réaction chimique produisant de la
chaleur. Si I'on considére par exemple les réactions de fusion thermonucléaires produites par
le soleil (Fig. 1-6), une autre source thermique peut étre décrite ici.

.
° G -
\ ¥ -
. exnhl it
Particule

Fig. 1-6 — Chaleur produite par une réaction de fusion thermonucléaire

une particule

PHOTON

Comme on peut le constater, la réaction de fusion correspond a une réaction entre
deux composants (Réactifs A & B) relativement |égers, se combinant pour créer un troisiéme
constituant plus lourd (produit C). La réaction requiert une certaine quantité initiale d’énergie
pour s’amorcer (e.g. la température interne du soleil). La fusion nucléaire peut également
générer certaines particules secondaires, tels que des neutrons ou protons, mais également
plus d’énergie qu’initialement consommée. Cette énergie peut étre libérée sous forme de
rayonnement et/ou de chaleur (vibrations internes). Dans le cas du soleil, la chaleur produite
est extrémement grande, et une partie d’elle est libérée sous forme de lumiére.

D’un point de vue quantique, la lumiére peut se comporter a la fois comme une onde et
comme une particule élémentaire : c’est la théorie de la dualité onde-corpuscule proposée par
Albert Einstein en 1905. Plus précisément, cette théorie définit la lumiere, et plus
généralement les ondes électromagnétiques, comme un ensemble de particules élémentaires
énergétiques, se déplacant comme une onde (Fig. 1-6). Ces particules élémentaires sont
appelées « photons » ; cela peut étre déroutant, car les photons ne sont pas réellement des
particules, au sens commun du terme. En effet, la physique quantique décrit plus précisément
le photon comme un paquet ou un quantum d’énergie, et reste au cceur des recherches les
plus fondamentales. Néanmoins, il a été admis que ces paquets d’énergie peuvent se
comporter soit comme des particules, soit comme des quanta d’énergie. Le terme « photon » a
par conséquent été employé pour décrire le comportement particulaire, et a 'opposé, le terme
« phonon » a été proposé pour parler de I'aspect énergétique de ces quanta d’énergie. On
peut alors considérer que I'énergie totale des rayonnements provient soit de la somme de tous
les paquets d’énergie (multitude de phonons), soit des vibrations internes des photons
causées par la haute température et combinées a leur énergie cinétique (vitesse de la
lumiére). Dans notre cas, nous n’irons pas plus loin dans le milieu de la physique quantique, et
seul 'aspect énergétique des rayonnements sera considéré par la suite.
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[.3.1.4. Résumeé

En résumé, la chaleur est définie comme un transfert d’énergie thermique, résultant de
vibrations microscopiques plus ou moins fortes des particules, comme illustré par la Fig. I-7.

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

Tous ces exemples nous ont ainsi permis d'illustrer la génération de chaleur et
comment la physique quantique décrit ces mécanismes a I'échelle atomique. D’un point de
vue fondamental, les zones chaudes (grande énergie thermique) sont constituées de
particules trés agitées. Les mouvements browniens de ces particules impliquent des transferts
d’énergies cinétiques ou vibrationnelles vers les zones plus froides (moins énergétiques ou
moins agitées)’. Les transferts thermiques sont donc des mécanismes de chocs
interatomiques. L’énergie cinétique est alors convertie en énergie vibrationnelle ou thermique
dans les particules choquées, traduit a I'échelle macroscopique par une élévation de
température. Aussi, lorsque la température est trop élevée, les vibrations microscopiques
deviennent trop fortes, causant des ruptures de liaison, jusqu’a finalement faire fondre le
matériau ou méme causant certaines dégradations thermiques (scission de chaines causées
par des vibrations intenses). Ces vibrations vont donc étre les principales causes du transfert
thermique.

1.3.2. Mécanismes de transfert thermique

1.3.2.1. Aspect thermodynamique

Dans les études sur les transferts thermiques, les chercheurs tentent de comprendre
comment se propage la chaleur et a quelle vitesse. Cela nous permet d’introduire un domaine
important dans la science des transferts thermiques : la thermodynamique’. Il s’agit plus
précisément de la science étudiant I'évolution des énergies thermique et mécanique dans un
systeme. Suivant la production d’énergie thermique, la chaleur reste localisée aux particules
choquées, directement impliquées dans la friction, la réaction chimique ou les forces
cinétiques mises en jeu. En d’autres termes, seules les particules contribuant directement au
mécanisme de production de chaleur vont acquérir une certaine quantité d’énergie thermique.
D’ou, a t=0, on peut imaginer la situation représentée par la Fig. 1-8 (& g.), avec une zone
« chaude » (avec les particules directement impliquées dans le mécanisme) a une
température T,, et une zone « froide » (avec les autres particules) a une température T; :
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Quantité d'eénergle thermique
Q tres localisé

Equilibre thermique
{méme température partout)

T, > T, 7,

Fig. I-8 — Conséquence de la seconde loi de la thermodynamique

Dans la Fig. I-8, considérons un systéme isolé a une température initiale T,. Cette
situation référe directement a la 1°® loi de la thermodynamique, précisant que I'énergie totale
d’'un systéme isolé est conservée avec le temps, i.e. 'énergie thermique totale a t=0 est égale
a lI'énergie thermique totale a ['équilibre thermodynamique. D’autre part, une des
conséquences de la 2" loi de la thermodynamique stipule que I'énergie thermique va toujours
d’'un état concentré et localisé vers un état dispersé et homogéne. Dans notre cas, la situation
initiale peut étre considérée comme un état « ordonné » de la matiére, avec une zone chaude
et une zone froide ; il y a alors génération d’entropie. L’entropie est une fonction d’état
caractérisant le degré de désordre d’un systéme a I'échelle microscopique, i.e. plus le systéeme
est désordonné, plus I'entropie sera élevée. Plus précisément, entre deux corps a température
différente, le corps le plus chaude céde une partie de son énergie thermique au corps le plus
froid, jusqu’a atteindre I'équilibre thermique, ou la température de tous les corps du systéme
est la méme ; on parle alors de phénoméne irréversible, conduisant inévitablement a
'augmentation de I'entropie. En d’autres termes, une différence de température dans un
systeme isolé entraine nécessairement une dissipation de I'énergie thermique des zones
chaudes vers les zones froides, et pas linverse. Ainsi, les transferts thermiques dans un
systeme isolé iront toujours de maniére unidirectionnel du chaud vers le froid, sans perte
énergétique, jusqu’a I'équilibre thermique. Mais comment [I'énergie thermique est-elle
transférée d’'un point a un autre ? Quels sont les mécanismes fondamentaux derriére ces
phénomenes ?

Considérons I'exemple suivant (Fig. 1-9), ou les trois modes de transfert thermique
possibles® ° *° sont illustrés :
- Convection
- Rayonnement
- Conduction

onduchor
onvecton a

A‘j .
. L ‘.- rj.\/‘?,\l -‘ { i 1"
. .“‘ S 54 » Radatan

Fig. I-9 — lllustration des trois modes de transfert thermiquell

Chaque mode de transfert thermique est a lui seul un domaine de recherche a part
entiere. Dans notre cas, il est important de comprendre les mécanismes de transfert thermique
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ayant lieu dans un solide (composites), i.e. la conduction thermique, introduite dans la section
1.3.2.4 et détaillé dans la partie 1.3.3. La convection est rapidement et succinctement présentée
en section 1.3.2.2, comme ce mécanisme sera considéré comme négligeable dans nos
systemes. Finalement, le mode de transfert thermique par rayonnement est un mécanisme
relativement complexe, qui peut également avoir lieu dans les matériaux solides, et sera
abordé dans la section 1.3.2.3,

[.3.2.2. Convection

Comme on peut le constater sur la Fig. I-10, la convection est localisée dans I'eau a
l'intérieur de la casserole, dans cet exemple-ci. Plus généralement, la convection est définie
comme le mouvement des particules dans un liquide ou un gaz, en fonction de leur énergie
thermique (température). En d’autres termes, dans un fluide, plus la particule est chaude, plus
elle sera proche de la surface. Au contraire, plus la particule sera froide, plus elle sera proche
du fond.

II Apport Chaleur a Chauffage Casserole
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Fig. I-10 — Principe de la convection

1 — Tout d’abord, une source externe apporte de la chaleur a la casserole (ex : par
plague chauffante).

2 — Le fond de la casserole est chauffé par le phénoméne de conduction (voir 1.3.2.4
Conduction).

3 — L’énergie thermique du fond de la casserole est alors transmise par conduction aux
molécules d’eau en contact avec elle.

4 — les molécules d’eau chauffées (molécules énergisées) vibrent beaucoup plus que
les molécules froides, et vont donc plus se dilater, plus se disperser. Par conséquent, les
molécules chaudes deviennent moins denses que les molécules froides, et remontent ainsi a
la surface. Les molécules plus froides, moins énergisées, et donc plus denses, vont alors
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retomber. Il y a ainsi déplacement de matiere : il s’agit du phénomeéne de convection. En
remuant le contenu de la casserole, avec une cuillere par exemple, on force les mouvements
des molécules : on parle alors de convection forcée.

5 — les molécules chauffées vont donc se refroidir (céder une partie de leur énergie)
par conduction en choquant les molécules d’eau froides et/ou a la surface du liquide, par
rayonnement ou par conduction avec les molécules du milieu environnant. Les molécules
froides tombent au fond et sont chauffées a leur tour, et le cycle recommence...

Les phénomenes de conduction thermique ont également lieu dans un fluide, mais sont
bien moins prédominants que dans les solides. La convection reste le mode de transfert
thermique majeur dans les fluides. Cependant, il est important de prendre en compte le
parametre de viscosité, directement concerné dans les phénoménes de convection. En effet,
plus la viscosité est élevée, plus le déplacement des particules sera limité. Pour les résines
époxy non-réticulées par exemple, la convection n’est pas aussi importante que pour I'eau.
Les transferts thermiques sont alors de plus en plus assurés par conduction, mais sont
considérablement ralentis dans les fluides trés visqueux. Néanmoins, dans un solide, aucun
mouvement de matiére n’a lieu, entrainant I'absence de phénoméne de convection. Ainsi, ce
mode de transfert ne sera pas étudié davantage.

[.3.2.3. Rayonnement

En reconsidérant la Fig. I-9, lorsque le feu brQle, une certaine lumiére est émise
correspondant a un rayonnement électromagnétique, plus ou moins énergétique en fonction
de sa longueur d’'onde. En d’autres termes, un rayonnement est une onde caractéristique
provenant d’un certain corps, se propageant dans les trois dimensions spatiales, telle que la
lumiere. La Fig. I-11 représente un seul rayonnement traversant un échantillon :

Fig. I-11 — Interactions rayonnement / matiére
Lorsqu’'un rayonnement incident avec un flux énergétique totale @; frappe un

matériau®® **, il est alors divisé en plusieurs rayonnements moins énergétiques. Dans notre
cas, on peut considérer deux catégories de rayonnement : avec et sans transfert thermique.
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= Avec transfert thermique :

- Les rayonnements diffusés, avec un flux énergétique total &, avec une longueur
d’'onde plus grande que celle du rayonnement incident, partant de la surface du
matériau dans toutes les directions ;

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

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

= Sans transfert thermique :

- Un rayonnement réfléchi, avec un flux énergétique @®,, a la méme longueur d’onde que
le rayonnement incident, repartant de la surface du matériau avec le méme angle
d’incidence ;

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

D’un point de vue énergétique, la fréquence ou la longueur d’'onde du rayonnement
incident est égale a celles des rayonnements réfléchis et transmis :

M=A =4 (Eq. I-1)

Le rayonnement absorbé va perdre de plus en plus d’énergie jusqu’a étre totalement
absorbé par le matériau, tandis que les rayonnements diffusés vont partiellement céder leur
énergie aux électrons (responsables de la diffusion). En d’autres termes, la fréquence du
rayonnement diffusé sera plus petite que le rayonnement incident, ou As > A. La 1% loi de la
thermodynamique affirme que I'énergie totale d’'un systéme isolé est conservée, soit :

':".._' = E't + l:"ju + ':"r + Lj-.-, (Eq. 1-2)
Par conséquent, seuls les rayonnements absorbés et diffusés auront une influence
énergétigue sur le matériau, et pourront ainsi contribuer au transfert thermique. Ces

rayonnements vont définitivement augmenter I'énergie thermique des particules du matériau,
macroscopiqguement observé par I'échauffement de la matiére.

.. :.. '...'.-' L - : -

Fig. I-12 — Transfert de photons/phonons du rayonnement & la matiere
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Comme illustré par la Fig. I-12, lorsque la surface d’'un matériau est frappée par un
rayonnement, on peut considérer cette situation selon deux points de vue :
- Les particules du matériau sont choquées par les photons du rayonnement

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

Dans les deux cas, les particules frappées par le rayonnement vont acquérir une
certaine quantité d’énergie, entrainant leur vibration. Cette énergie vibrationnelle est alors
transférée aux particule(s) adjacente(s) par conduction.

Revenons a la Fig. I-11 pour expliquer le rayonnement émis. Selon la loi de Wien,
chaque corps émet un rayonnement électromagnétique plus ou moins énergétique en fonction
de sa température. Les particules de ce corps ont toujours une certaine agitation, car elles ne
sont jamais au zéro absolu. Par ailleurs, chaque particule électriquement chargée et accélérée
(ou ici agitée), va émettre un rayonnement électromagnétique. En d’autres termes, un corps
émettant des rayonnements va inévitablement perdre une certaine quantité d’énergie. Sa
température va donc diminuer. Cependant, un corps n’est jamais parfaitement isolé, et des
rayonnements extérieurs, telle que la lumiére, vont redonner une certaine quantité d’énergie
au corps. Aprés un certain temps, un équilibre thermique est atteint, i.e. le flux absorbé @, est
égal au flux émis @..

D’un point de vue astronomique, le corps humain est a
une température relativement froide. Notre corps émet alors
dans [linfrarouge, faiblement énergétique. Cela peut
facilement étre observé par lintermédiaire de caméras
infrarouges, par exemple, évaluant de maniére visuelle la
température  approximative des objets. Des corps
astronomiques relativement chauds, tel que le soleil (ou plus
spécifiguement la couronne externe), sont estimés a environ
5000 °C et émettront des rayonnements plus énergétiques,
i.e. dans la lumiére visible. Enfin, les étoiles les plus chaudes
(ou le cceur du soleil par exemple) présentent des températures avoisinant le million de degrés
et émettront ainsi dans la gamme UV. D’un point de vue mathématique, la loi de Wien se
définit par :

Kl vsive

- /\/\/\E

2898.10°°

T (Eq. 1-3)

Cette formule relativement simplifi€e nous permet toutefois de constater la relation
entre la longueur d’onde du rayonnement et la température du corps. Dans notre situation, ce
qui est important de déterminer est la proportion d’énergie thermique diffusée par
rayonnement comparée a la proportion diffusée par conduction dans les matériaux solides. En
effet, il est essentiel de comprendre comment la chaleur acquise par un matériau est alors
diffusée a l'intérieur et au milieu environnant. Généralement, I'énergie thermique transférée
par rayonnement a température ambiante est considérée comme négligeable comparée a la
quantité d’énergie diffusée par conduction. Cette hypothese est confirmée pour nos
composites a base époxy par la méthode laser flash (11.3.4.1).
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[.3.2.4. Conduction

Finalement, le troisieme et dernier mode de transfert thermique est la conduction
thermique. En revenant une derniere fois a la Fig. I-9, on constate que la conduction thermique

a lieu dans la casserole. Plus précisément, il a été établi que la conduction thermique est le
14 15

mode de transfert thermique principal dans les solides

SAV47

Fig. 1-13 — Diffusion de chaleur dans un matériau solide et homogéne

Comme décrit précédemment, I'aspect thermique des particules est défini comme une
énergie, venant des vibrations intrinséques des particules. D’'un point de vue fondamental, la
conduction thermique correspond au transfert de I'énergie vibrationnelle d’une particule a ses
particules adjacentes par collision, sans mouvement de matiére (Fig. 1-14).

| @u@u@u@ - @@
E=hv o
- Quipn@u@ - P Gu@

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

La complexité du mécanisme de conduction thermique dans les solides provient
également des nombreux paramétres a prendre en compte. En effet, la nature du matériau est
cruciale pour la conductivité thermique : les plastiques ne conduisent pas la chaleur aussi bien
gue les métaux par exemple. Tailles et proportions sont naturellement des parametres
importantes ; plus le matériau est épais, plus il faudra de temps a la chaleur pour atteindre le
cbté opposé. L’'aspect morphologique va également jouer un rble important dans ce
mécanisme, et de nombreux autres parametres doivent étre étudiés pour apprendre et
comprendre davantage la conductivité thermique. Dans la section 1.3.3, certains parametres
importants sont présentés en détail et leur impact sur la conductivité thermique a été étudié.

En résumé, les trois modes de transfert thermique ont été rapidement et succinctement
présentés. Dans la réalité, tous ces mécanismes vont se combiner dans une sorte de transfert
thermique perpétuel, comme I'équilibre thermique n’est jamais parfaitement atteint. Ce qui
rend I'étude du domaine encore plus complexe est qu’il est quasiment impossible d’isoler
chague mode de transfert thermique ; certaines hypothéses devront donc étre posées.
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1.3.3. Conductivité thermique : définition, mécanisme
& parametres

[.3.3.1. Aspect mathématique
1.3.3.1.1. Parametre de conductivité thermique : k

La conduction thermique est quantifiée par le paramétre de conductivité thermique k en
W.m™.K?, définissant a quelle vitesse un matériau est capable de diffuser une certaine
guantité de chaleur. Essayons de comprendre ce paramétre caractéristique d’'un matériau d’'un
point de vue mathématique®, par rapport a la Fig. 1-15.

a) b) | )

x
po
-4
S
X
O

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

a) Une quantité d’énergie thermique Q (en Joules) est envoyée au travers d’'un
matériau idéal et isolé (sans perte énergétique)

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

c) A Iéquilibre thermique, Q est uniformément répartie dans le matériau (méme
température partout).

Durant le transfert thermique (situation (b) sur la Fig. I-15), le flux thermique ou flux de
chaleur @ ou Q (en W ou J.s™) est défini comme la fraction énergétique traversant le matériau
en un certain temps dt, tel gqu’illustré sur la Fig. I-16, soit :

_4e
dt (Eq. 1-4)

y

Fig. I-16 — Flux thermique dans un matériau idéal pendent un temps dt
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A partir du flux thermique, la densité de flux de chaleur @ (en W.m™?) peut alors étre
obtenue, correspondant au flux de chaleur normalisé par une surface dS, comme illustré par la
Fig. 1-17 :

dS (Eq. 1-5)

L

Fig. I1-17 — Densité de flux de chaleur dans un matériau idéal pendant un temps dt a travers une surface dS

Selon la loi de Fourrier, la densité de flux de chaleur peut également s’écrire telle que :

¢ = —k.grad(T) (Eq. 1-6)

Ou k est défini comme une valeur caractéristique d’un matériau, i.e. la conductivité
thermique est considérée comme une valeur constante. Le gradient de température est une
fonction de la température, dépendant du temps et de la position de I'échantillon. Comme on
peut le constater sur la Fig. I-18, le signe négatif montre que la densité de flux de chaleur et le
gradient de température sont vectoriellement opposés, i.e. le flux thermique est orienté dans
une direction, tandis que la température augmente dans la direction opposée.

Flux Thermique

CHAUD FROID

Temperature
Fig. I1-18 — Densité de flux thermique vs. gradient de température
Ainsi :

40— AT
=—==k.gra ==k ————n
@ = Sde g dx (Eq. 1-7)

k.dT
= .8

Sdt
oy

ag

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

Revenons sur la Fig. I-15 et considérons la situation (c), ou I'équilibre thermique est
atteint. Lorsque la chaleur se propage dans un matériau, sa température croit inévitablement.
A linverse, lorsque le matériau céde partiellement de la chaleur a son entourage, sa
température diminue. Le flux thermique est donc directement relié a la différence de
température entre les deux extrémités de I'échantillon a t=0, par une constante C, appelée
capacité calorifique ou thermique (J.K™) du matériau’’, telle que :

.
ar (Eq. 1-9)

Par définition, la capacité calorifique d’'un matériau correspond a la quantité de chaleur
qu’il peut stocker en fonction de son volume ou la quantité de chaleur requise pour augmenter
sa température de 1°C. En d’autres termes, chaque matériau a besoin de plus ou moins
d’énergie thermique pour augmenter sa température de 1°C. Il est également important de
noter que la capacité thermique est une valeur extensive, directement proportionnelle a la
quantité de matiére. La capacité thermique massique (J.kg™*.K™') sera ainsi principalement
utilisée pour caractériser un matériau, ou la capacité calorifique est normalisée par la masse
de I'échantillon. Elle est habituellement mesurée a pression constante sous C,

Foom (Eq. 1-10)

D’ou :

d@ = Cp.om.dT

(Eq. 1-11)

Par exemple, la capacité calorifique massique de I'eau liquide peut étre illustrée par la
Fig. 1-19:

—

T,=15"C T,=7,+1°C=16"C

Fig. I-19 — Capacité calorifique massique de I'eau liquide

* e 7 7 ~ . N . . .
C, est utilisé par défaut pour les gaz (ou la pression est un parametre important), mais le volume et la pression
sont des paramétres ayant peu d'impact sur les solides en général.
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Pour augmenter la température de 1g d’eau liquide de 15°C a 16°C, une énergie
thermique de 4,18 J est requise. Ainsi, la capacité calorifique massique de I'eau peut étre
évaluée a 4180 J.kg™*.K™ : cette valeur a été utilisée comme référence dans certains domaines
et a donné naissance a 'unité d’énergie, appelée calorie (1 cal = 4,18 J).

D’un point de vue fondamental, plus C, est grand, plus il faut d’énergie pour augmenter
la température interne du matériau de 1°C. La valeur de C, décrit en quelques sortes le degré
de liberté des vibrations des atomes et molécules. Comme on peut le voir sur la Fig. I-20, une
molécule d’eau liquide a plus de degrés de liberté de vibrations que le cuivre solide par
exemple. En les soumettant & un méme flux thermique, ces molécules vont d’abord augmenter
leur amplitude de vibration. Pour I'eau, avec une certaine quantité de chaleur, les vibrations
vont augmenter d’amplitude, sans pour autant augmenter la fréquence des vibrations. Par
conséquent, sans changement de fréquence, aucun changement de température.

a)

H H
(0) (0]

. A H .
b) =g
Cu,

Cu Cu Cu
( u’.

Cu Cu Cu
Cu..

Cu Cu Cu

Fig. 1-20 — Impact de la chaleur sur les molécules d’eau liquide (a) et de cuivre (b)

Considérant la structure du cuivre, les liaisons sont plus rigides et moins libres
(bloquées par le réseau métallique), i.e. 'amplitude de vibration est bien plus limitée que pour
les molécules d’eau. Ainsi, avec la méme quantité de chaleur que celle imposée a l'eau, les
atomes de cuivre augmenteront beaucoup plus rapidement leur fréquence de vibration, i.e.
beaucoup plus d’énergie thermique est requise pour chauffer de I'eau que du cuivre. Par
conséquent, la capacité calorifique massique de I'eau liquide est environ 10 fois supérieure a
celle du cuivre. Ceci peut également étre observé par la température de transition vitreuse
d'un polymeére, ou la capacité calorifique augmente soudainement. En effet, a cette
température, le polymére se ramollit dans un état caoutchouteux ; cela signifie que les chaines
du polymere se dilatent et gagnent certains degrés de liberté de vibration, i.e. C, augmente™®.

1.3.3.1.3. Equation de la conductivité thermique

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

k.dT
dQ = S.dt = C,.m.dT
dx (Eq. 1-12)
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k= Cp. M. &, dx
dr. 5. d (Eq. 1-13)
Alors :
i Cpom.dx. dx
' Sodx.dt (Eq. 1-14)
Ou:
dy.dx  (dx)®
dt dt ' (Eg. 1-15)
m  om
Sdx _av_*

(Eq. 1-16)

Dans I'équation (Eq. I-15), a est défini comme le ratio d’'une surface par un temps.
Cette valeur caractéristique du matériau est appelée diffusivité thermique en m2.s™. Cette
notion est davantage détaillée dans la partie 1.3.3.1.4. D’autre part, I'équation (Eq. 1-16)
conduit a la densité du matériau (kg.m?). L’équation de la conductivité thermique devient
alors :

k=a.Cyp (Eq. 1-17)

Ainsi, la conductivité thermique représente la capacité d’'un matériau a conduire la
chaleur. D’'un point de vue mathématique, elle est décrite comme I'énergie thermique Q
transférée en un temps t, a travers I'épaisseur x du matériau et perpendiculairement a la
surface A, due a une différence de température AT entre les faces opposées de I'échantillon.
La Fig. I-21 illustre cette définition.

/

AT =1,-1

Fig. I-21 — Représentation mathématique de la conductivité thermique d’un matériau

1.3.3.1.4. Diffusivité thermique : a

La diffusivité thermique correspond a la vitesse du transfert thermique dans un
matériau®® . En d’autres termes, la diffusivité thermique peut étre considérée comme la
vitesse de propagation de «l'onde thermique » dans le matériau, comme représenté sur la
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Fig. 1-22. Ce paramétre montre a quelle vitesse un matériau va transférer la chaleur d’'une face
a lautre.

/

‘:
® —

Fig. 1-22 — Représentation mathématique de la diffusivité thermique

Comme on a pu le constater précédemment dans I'équation (Eq. I-15), la diffusivité
thermique tient compte uniquement de la vitesse de « I'onde thermique », et non de la quantité
d’énergie mise en jeu dans le transfert thermique ; il s’agit d’'une propriété dynamique,
mesurée en régime transitoire généralement par la technique du Laser Flash (11.3.4.1). La
diffusivité thermique peut également étre mathématiquement définie par les paramétres de
longueur et temps caractéristiques, respectivement L. et 7., tels que :

(Eq. 1-18)

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

1.3.3.1.5. Conductivité thermique vs. diffusivité thermique

Contrairement a la diffusivité thermique, le parametre de conductivité thermique tient
compte des quantités d’énergie thermique transférées dans I'échantillon. De plus, elle est
également directement reliée a C,, i.e. I'énergie thermique stockée dans I'échantillon est
également prise en compte dans le parameétre de conductivité thermique. Cette propriété
caractéristique du matériau est expérimentalement déterminée dans un état stationnaire ou
régime permanent, qui peut étre mesurée par la méthode Hot Disk Standard (I1.3.4.2), ou
calculée a partir de I'’équation (Eqg. 1-17). En d’autres termes, la conductivité thermique permet
de faire abstraction des quantités d’énergie thermique emmagasinées par le matériau
(n’entrant pas directement dans la quantité de chaleur diffusée) et mesure donc uniquement la
quantité d’énergie diffusée. Autrement dit, on a :

Q (imposée au systéeme) = Q (diffusée par le matériau) + Q (stockée par le matériau) (EQ- I-19)
La Fig. 1-23 illustre relativement bien ce propos. Comparons par exemple 1g d’eau et

1g de cuivre, soumis a une énergie thermique de 10 J, due a une différence de température de
1°C. On peut donc supposer la situation suivante :
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a)

H H ' :
0 =) 0 X
. H Q diffuzée — ")H )
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- b Q =96

potee Cu Cu Cu “Us - giffusee

Fig. 1-23 — Distribution d’énergies thermiques dans I'eau liquide (a) et le cuivre (b)

Comme nous l'avions expliqué précédemment, la capacité calorifigue de I'eau est
environ 10 fois plus élevée que celle du cuivre. C’est pourquoi dans cet exemple précis, I'eau
va stocker presque la moitié de I'énergie thermique initiale, alors que le cuivre ne va en
stocker qu’une infime partie.

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

1.3.3.1.6. Equation générale de la chaleur

Enfin, pour conclure cette partie mathématique, intéressons-nous plus particulierement
au développement mathématique de I'équation de la chaleur. D’aprés la 1°° loi de la
Thermodynamique, le bilan énergétique est le suivant :

8Qtotal = 8Qentrant + ‘SQsortant + Schéée (Eq- |'20)

L’énergie totale emmagasinée par le systéme §Q;,:o; résulte de la somme de I'énergie
entrant dans le systeme §Q.nirant (> 0), de I'énergie sortant du systéme §Qgprtan: (< 0) et de
I'énergie créée par le systeme §Q. ¢ (< ou > 0). On a donc:

- La chaleur totale emmagasinée qui s’écrit :
6Qcotar = [ff,, PCpATAV (Ea. I-21)
- La chaleur créée dans le volume qui s’écrit :

8Qcrsse = fffy dVs(t)dt (Eq. 1-22)

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

6Qentrant T 6Qsortant = — #S (ﬁa?dt = fffv div(ﬁ- avdt (Eq. 1-23)
Or:
divg = —k.divVT = —k.V?T (Eq. 1-24)

Ainsi, 'équation générale de la chaleur devient™ # :

oT  k.p_, s.p

ot G, C, (Eq. 1-25)

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

; 1
Teyze = A+ Berf(F.;; *—=)
Vi (Eq. 1-26)
Avec la fonction erreur erf(u), définie telle que :
R
erf(x) = —_:J exp(—u~)du
VT
@ (Eq. 1-27)
Ou
v 1
u= ‘I.}'.Z * —
Vi (Eq. 1-28)

1.3.3.1.7. Complexité des matériaux hétérogénes

L’équation classique de la chaleur (Eqg. I-25) que nous venons de déterminer est
malheureusement inapplicable dans notre cas, car les hypothéses faites au départ ne sont pas
toutes vérifiées ici et impliqguent de négliger de certains paramétres importants :

1. Les grandeurs physiques de I'équation de la chaleur sont considérées indépendantes
de la température. Or, comme décrit dans la partie 111.2.3.4, la conductivité thermique,
la densité et la capacité calorifique sont toutes trois fonctions de la température.
Théoriquement, pour les solides, la conductivité thermique est donc aussi fonction de
la température et répond a la loi suivante :

k = ko(1+aT) (Eq. 1-29)

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

Ainsi, a sera positif pour les isolants thermiques et négatif pour les conducteurs
thermiques. Par conséquent, quand la température augmente, un isolant perd de sa
capacité d’isolation et inversement, un conducteur perd de sa capacité de conduction.

Confidentiel 34



PARTIE | — INTRODUCTION AUX TRANSFERTS THERMIQUES DANS LES COMPOSITES

2. La chaleur est considérée comme distribuée uniformément dans le volume. Or, nos
systemes sont des matériaux composites relativement hétérogénes, i.e. I'hypothese
précédente peut étre fortement remise en question.

3. On suppose enfin que la structure du solide est isotrope et homogene de conductivité
thermique k. De méme que pour I'hypothése précédente, nos matériaux sont des
composites, avec certains constituants qui peuvent étre anisotropes (telles que les
fibores de carbone) ou ayant des conductivités thermiques trés différentes. Plus
précisément, dans un tel matériau, on aura donc plutét un tenseur® de conductivités
thermiques (avec des valeurs différentes en chaque point) :

k.’(.'c‘ kx_\' k.'(?
Kxyzr = Kyw Kyy Ky
k zx k zy k zz

(Eq. 1-30)

Dans notre cas, méme en négligeant toute source thermique externe (s), ainsi que
toute énergie créée par le systéme, on obtient I'équation de la chaleur suivante :

8T 8°r 8T 84T 5°T 8°T 67
ke =3+ Ky =5+ kpp = + (kyy + Ky )=+ (K, + k;, (ks + kyy )= = p.Cp =
ox* 7 8y~ oz y Tl oxdy - i oydz e U oxdz ot (Eq. 1-31)

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

Plusieurs autres modéles ont également été utilisés dans la littérature®® pour illustrer ce
phénomeéne, telle que I'équation de transport de Boltzmann (BTE)* :

af . yoss 21l :
—+v.grady(f) =———f+S$
at A (Eq. 1-32)

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

Enfin, le modéle de Lewis-Nielsen est particulierement utilisé dans la littérature pour la
conductivité thermique de nanocomposites. L’équation suivante démontre généralement une
bonne corrélation entre résultats expérimentaux et ce modele® :

K 14+ ARO

K,

Kr = —
. 1-Byo (Eq. 1-33)
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ou:
A—-1
BR=|—
A=lp—1 (Eg. 1-35)
i B 0771
11) =1+ (—2) 0]
@5, (Eq. 1-36)

ky est le coefficient d’Einstein (k; = 2.5 pour des sphéres rigides suspendues dans une
matrice avec un coefficient de Poisson de 0.5), et @,,, est la fraction volumique maximum de
remplissage des particules (@,, = 0.637 pour des sphéres rangées de maniére aléatoire.

Ce modele montre qu'il est difficile d’augmenter la conductivité thermique par un
facteur supérieur & 10 pour des taux de charges relativement faibles™".

[.3.3.2. Conductivité thermique vs. cristallinité

[.3.3.2.1. Mécanisme fondamental

Pour améliorer la conductivité thermique de certains matériaux, telles que les résines
époxy, essayons d’évaluer I'importance de certains parameétres sur la conductivité thermique.
Les matériaux les plus conducteurs thermiquement sont également les plus cristallisés
(diamant®, graphéne®, silicium, vitrocéramique...). En effet, la vitrocéramique, par exemple,
est un verre partiellement cristallisé ; sa conductivité thermique est environ cent fois plus
élevée que celle du verre amorphe. L'importance de la cristallinité sur la conductivité
thermique est trés bien résumée par Toberer et al.** d’un point de vue fondamental.

Dans cette section, considérons un matériau avec une structure cristalline simple. Le
cas des matériaux amorphes, e.g. un polymére, est décrit dans la partie 1.3.3.3. Pour
comprendre I'aspect fondamental de la conduction thermique® * 3" * en fonction de la
structure d’'un matériau, la Fig. I-24 nous permet d’illustrer grossierement le mécanisme de
conductivité thermique :

a),

Fig. I-24 — Mécanisme de conductivité thermique dans un matériau cristallin
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Cette approche du mécanisme de transfert thermique par conduction dans un cristal
parfait, ordonné et rigide, reste trés simplifié, mais permet néanmoins de représenter le
phénomeéne.

a) L’énergie thermique est tout d’abord transmise aux atomes de surface...

b) ... qui gagnent en énergie vibrationnelle.

c) L’énergie thermique des atomes de surface est transmise aux atomes secondaires
voisins, a la méme vitesse a la maniére d’'une onde (d’ou la représentation des
ondes en rouge).

d) L’énergie thermique se diffuse ainsi, ...

e) ... avec un mode vibratoire commun (ou phonon') a tout le cristal.

f) Lorsque la chaleur atteint I'autre face du matériau, elle est alors partiellement
transférée par conduction aux particules du milieu environnant, ou par
rayonnement.

@ PPPPoep P 0
@ 0 PPPPe 9 PP @

@ P PR ooy
P OPPPPo P
PP OO PP o0 Py
PP O PRPPP e gy
PP @ @ PP P oo g
PP O ® PP PPPo0

Fig. 1-25 — Vibrations atomiques du réseau d’'un matériau cristallin lors d’un transfert thermique39

L’image ci-dessus (Fig. I-25), adaptée de « The thermal properties of materials » par J.
Ziman®, démontre bien l'aspect vibratoire et ondulatoire du réseau lors d'un transfert
thermique dans une structure cristalline. La conductivité thermique peut également étre
théoriquement évaluée par I'équation de Debye, telle que :

Cypul
A=—
3 (Eq. 1-37)

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

Les chercheurs ont attribué ce transfert par conduction aux phonons (décrits
précédemment dans la partie 1.3.1.3). Ainsi, le phonon sous forme de quantum d’énergie dans
le rayonnement devient plutdt une énergie élémentaire ou quantum de vibration dans le cas du
cristal. Le terme est néanmoins resté pour modéliser le mécanisme de conduction dans tous
les non-métaux. La Fig. |1-26 se rapproche davantage de la réalité, avec I'apparition d’'un

Le phonon, décrit comme un quantum d’énergie dans un rayonnement, devient en quelques sortes une énergie élémentaire ou
un quantum de vibration dans le cas du cristal. La notion de "phonon" a alors été gardée pour décrire les "porteurs" d’énergie
dans la conductivité thermique des matériaux cristallins.
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gradient de température®. La vibration d’un atome du cristal entraine une vibration partielle de
tous les atomes voisins, se propageant de plus en plus dans le réseau.

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

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

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

1.3.3.2.2. Rigidité & énergie de liaison

Au-dela de I'aspect cristallin du matériau, indispensable
pour la conductivité thermique, il faut également prendre en
compte l'aspect rigide du matériau, ou plus exactement la rigidité
des liaisons et la dureté du matériau, résultant du degré de
liberté de vibrations des atomes (1.3.3.1.2). Cet aspect de rigidité
est non-seulement complémentaire de l'aspect cristallin, mais
peut-étre encore plus important. En effet, un polymére peut
posséder une structure cristalline (lamelles ordonnées), mais en
aucun cas cette cristallinité est comparable a celle d’'un métal ou
du diamant par exemple. La structure cristalline du diamant est donnée par 'agencement des
atomes de carbone, alors que sa dureté (la plus grande de tous les matériaux connus) est la
conséquence de la structuration des atomes de carbone quaternaires, ou leurs liaisons
covalentes assurent la rigidité de la maille*>. Comme nous pouvons le voir ci-joint dans la
maille cristalline du diamant®®, un atome de carbone est totalement bloqué dans les 3
dimensions de I'espace par les atomes de carbone voisins, eux-mémes bloqués par d’autres
atomes, etc... C’est pourquoi les conductivités thermiques du diamant et d’'un polymere semi-
cristallin sont tellement différentes. Toutefois, un polymére semi-cristallin présentera une
conductivité thermique supérieure a sa partie amorphe, mais pas du méme ordre de
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grandeur** que celle du diamant. Haggenmueller et al.** ont montré que le HDPE (a 78%
cristallin) présente une conductivité thermique supérieure au LDPE (33% cristallin).

D’un point de vue macroscopique, c’est la rigidité ou la dureté de tout le matériau qui
va influencer le paramétre de la conductivité thermique. En effet, la faculté du diamant* a étre
le matériau conduisant le mieux la chaleur, est notamment démontré par la vitesse du son
dans ce matériau (20 000 m/s), ou la vitesse de propagation d’'une onde en général dans ce
matériau, e.g. la diffusivité thermique. La cristallinité du diamant se base sur un réseau
cubique a faces centrées, qui conduit a des liaisons C-C (hybridation sp3). Autrement dit, ce
sont tous les atomes de carbone bloqués dans les 3 dimensions de I'espace et n’ayant aucune
liberté de vibration qui procurent cette rigidité et dureté finale au matériau, permettant la
diffusion d’une onde extrémement rapidement. Prenez par exemple un matériau dur et un
matériau mou : une onde diffusera plus rapidement dans le matériau dur. La conductivité
thermique ne fait pas exception a cette régle.

[.3.3.2.3. Défauts

Dans un matériau cristallin, l'apparition d'une interface, d'un défaut ou d’une
discontinuité quelconque va considérablement diminuer sa conductivité thermique. Dans la
littérature, cette baisse de conductivité thermique aux interfaces des composants est souvent
appelée « résistance Kapitza », qui quantifie cette « résistance thermique ». La théorie décrit
gue, méme dans une interface ou les atomes des matériaux sont parfaitement ordonnés et en
contact, il y aura apparition d’'une « résistance thermique », due a la différence dans les modes
de vibration (voir 1.3.3.3.2), entrainant la diffusion des phonons (voir 1.3.3.2.4). Cette
anharmonicité dans les modes normaux de vibration (différentes fréquences) est une cause
fondamentale de « résistance thermique », telle que décrit par Shindé et al.

Les Fig. I-27 et Fig. 1-28 sont des exemples classiques de défauts pouvant se
présenter dans une structure cristalline, tels qu’un défaut ponctuel, une dislocation ou encore
un joint de grain. De nombreux autres types de défauts peuvent se retrouver dans une
structure cristalline, et auront plus ou moins d’influence sur la conductivité thermique. Kim et
al.*” ont démontré que des CNT hautement cristallins possédent une conductivité thermique
plus grande que des CNT défectueux. En d’autres termes, plus la structure aura de défauts,
plus la conductivité thermique intrinséque du matériau en sera diminuée. Certains articles
démontrent comment améliorer la cristallinité d’'une charge48 4 dans le but d’améliorer ses
propriétés. Lim et al.>® ont traité des CNF & 2800°C pour réduire le nombre d’'impuretés et
augmenter la cristallinité.

Fig. I-27 — Défauts dans un CNT **
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Dislocaticn

Joint de grain

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

1.3.3.2.4. Diffusion de phonons (Eng : phonon scattering)

Chaque défaut conduit & la diffusion des phonons®, i.e. les phonons ne se déplacent
plus comme une onde dans tout le cristal. Sans entrer davantage dans I'aspect fondamental
de la diffusion de phonons, ce phénomene peut apparaitre sous trois principaux
mécanismes™ :

- Ladiffusion phonon/défaut
Ce type de diffusion peut assez aisément s'imaginer dans un cristal, tel que décrit
dans la partie 1.3.3.2.3. Un défaut dans un cristal constitue une barriére au transfert
du phonon, qui va ainsi provoquer sa diffusion.

- La diffusion phonon/interface
Comme tout matériau a des dimensions finies et présente donc une interface avec
le milieu environnant, cette diffusion est inévitable et dépend de la géométrie de
I'échantillon. Dans un composite, ce phénomene est amplifié avec les nombreuses
interfaces charge/matrice.

- La diffusion phonon/phonon
Lors d'un transfert thermique par conduction, les atomes du réseau vont donc
vibrer pour faire diffuser I'énergie thermique. Dans un cas idéal, on peut considérer
gue tous les atomes vont vibrer a la méme fréquence, i.e. de maniére harmonique.
En réalité, plusieurs fréquences de vibrations seront présentes dans le matériau,
i.e. les atomes vibreront de maniére anharmonique® ; il s’agit donc de diffusion
phonon/phonon ou diffusion Umklapp®.

Ces 3 principaux mécanismes démontrent bien certaines origines de la "résistance
thermique" d’un matériau, mais de nombreux autres phénoménes vont contribuer a cette
résistance, e.g. les interactions phonon/photon, phonon/électron, électron/défaut, etc... Une
simple modification atomique dans une structure cristalline entraine une diffusion des
phonons ; méme un atome différent dans une structure cristalline peut étre considéré comme
un défaut (Fig. 1-29). Plus spécifiguement, il a été démontré dans le cas des alliages, que
addition d’'un élément modifie notablement le réseau cristallin et donc la conductivité
thermique. Par exemple, 0,4% d’arsenic dans du cuivre fait baisser la conductivité thermique’
de 40%. De méme, Chen et al.>® ont montré que méme I'addition d’isotope tel que du *C
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(50%) dans un feuillet de graphéne *?C, divise la conductivité thermique par deux. Par ailleurs,
d’autres éléments augmentant la discontinuité du matériau, comme la porosité®’ (utilisée dans
les mousses de polystyréne pour mieux isoler un batiment) ou la présence de toute particule
différente dans le graphene par exemple, vont faire diminuer la conductivité thermique du
matériau. Ces deux paramétres et leur impact sur la conductivité thermique ont notamment été
modélisés respectivement par J. H. Randrianalisoa®®.

Fig. 1-29 — Diffusion de phonons dans un cristal avec deux types d’atomes

[.3.3.3. Conductivité thermique dans les polyméres

[.3.3.3.1. Mécanisme fondamental

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

Fig. I-30 — Mécanisme de conductivité thermique dans un polymére amorphe
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La Fig. 1-30 représente I'aspect amorphe et désordonné d’une chaine polymere (pas de
réseau compact). De maniére chronologique, la chaleur atteint d’abord un premier atome ou
monomere, théoriguement le plus proche de la source thermique. La chaleur est alors
transmise a I'atome (ou monomere) voisin, qui lui-méme la transmet au monomere suivant, et
ainsi de suite. La chaleur se propagera ainsi plutdt rapidement, comme une onde, pour un
cristal, mais se dissipera beaucoup plus lentement pour un polymere, entrainant vibrations et
rotations de tous les atomes du polymére autour de leur position d’équilibre, et diffusant ainsi
les phonons aux chaines voisines.

1.3.3.3.2. Comparaison polymeéres / matériaux cristallins

La Fig. I-31 illustre relativement bien la différence entre un bon conducteur et un
mauvais conducteur thermique, e.g. entre un métal et un polymére, par rapport a leur
structure. De maniére plus imagée, nous pouvons nous représenter chagque matériau comme
un boulier. Prenons un boulier ordonné pour représenter le métal, et un boulier désordonné
pour représenter le polymére. Nous pouvons ainsi plus facilement observer la différence entre
I'aspect vibrationnel des particules d’une structure ordonnée et d’'une structure désordonnée.
Une structure ordonnée (a) transmettra et évacuera I'énergie cinétique entierement et
beaucoup plus rapidement & sa face opposée qu'une structure désordonnée (b), ou I'énergie
cinétique initiale entraine la vibration partielle de toutes les boules du boulier, rallongeant
considérablement le temps de propagation.
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L

B —— — -
200000 »

= ===
- —
0000000 O 00000 0O

Fig. 1-31 — Comparaison de la conductivité thermique dans un matériau cristallin (a) et un polymere (b),
schématisés par un boulier

L’énergie thermique initiale est quantifiée par sa température. Plus précisément, la
chaleur apportée, telle que par un rayonnement par exemple, possede une certaine fréquence,
directement liée a sa température. Dans un cas idéal, I'énergie totale du rayonnement est
intégralement transmise aux atomes de surface du matériau, et la vibration ressortirait avec la
méme fréquence a la face opposée (comme pour le boulier du cristal). Au niveau de la
physique quantique, ce cas idéal est encore plus difficilement observable, & cause des modes
normaux de vibration. Un mode normal d'oscillation ou de vibration est une fréquence
particuliere a laquelle un objet ou une particule peut osciller. En d’autres termes, la théorie
guantique précise que seules certaines fréquences permettent de faire vibrer un objet, en
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fonction de sa structure, ses constituants, etc... On distinguera alors d’un point de vue encore
plus fondamental, les phonons acoustiques et les phonons optiques. Singh et al.>® ont montré
gue les phonons acoustiques semblent étre principalement responsables de la conductivité
thermique. Sans entrer davantage dans la physique quantique, il est quand méme important
de noter que ces modes de vibrations peuvent théoriquement jouer un réle important dans les
transferts thermiques par conduction. La conductivité thermique d’'un matériau sera plus
grande si I'on a des vibrations coordonnées entre les atomes du matériau. Malheureusement,
il est impossible de contrbler expérimentalement cet aspect de la conductivité thermique.

1.3.3.3.3. Morphologie des polyméres amorphes

Morphologse o un ; La morphologie des polyméres est généralement
R —— g comparée a un plat de spaghettis, ou les chaines
polyméres s’enchevétrent les unes avec les autres.
L’'image ci-contre représente cette morphologie, et
4} est dautant plus adaptée pour démontrer la
\ morphologie tridimensionnelle de nos systémes
- époxy. En effet, les résines époxy sont des
thermodurcissables pouvant créer des réseaux
tridimensionnels a partir de monomeéres ou durcisseurs avec des fonctionnalités supérieures
ou égales a 3 (cas de la DGEBA/DDS notamment). Cette morphologie est donc une
représentation de plusieurs chaines polymeres, a une plus grande échelle, présentant une
structure particulierement désordonnée et aléatoire, avec de nombreuses lacunes (vides).

Par rapport a la conductivité thermique, on peut donc logiguement imaginer que cette
morphologie n’est absolument pas idéale pour un bon transfert thermique par conduction. En
effet, 'aspect amorphe des polyméres peut se comparer a une combinaison de nombreux
défauts, tels que listés précédemment. Les chaines polymeéres sont relativement libres, i.e.
I'énergie thermique va alors se propager le long de la chaine, provoquant ainsi la vibration de
toute la molécule. Le manque de rigidité et de structure cristalline va empécher I'énergie
thermique de se propager comme une onde, mais va plutdt se diffuser de maniére
désordonnée, i.e. vibrant dans tous les sens, a la maniére du boulier (b) (Fig. I-31). Les
lacunes, interactions de Van der Waals, les interfaces et les chaines polymeres voisines vont
aussi entrainer la diffusion de phonons, ralentissant le transfert thermique. Les polyméres
amorphes, telles que les résines époxy, ne sont pas orientés selon un seul axe, mais
s’orientent vraiment de maniére aléatoire, ce qui contribue a la « résistance thermique ». De
plus, certains facteurs fondamentaux (1.3.3.2), telles que I'anharmonicité ou les différentes
tailles de particules, sont bien plus présents dans ce genre de molécules et sont une cause
supplémentaire de la faible conductivité thermique des polymeres.

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

Les métaux sont des matériaux particulierement intéressants pour leurs bonnes
propriétés mécaniques, €lectriques, thermiques, etc... Excellents conducteurs électriques,
mais également thermiques, les métaux ont trés vite attiré I'attention et ont été abondamment
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utilisés dans des applications nécessitant de bonnes conductivités thermiques (tel que
aluminium pour les panneaux de satellites). Certaines études ont pu montrer une certaine
proportionnalité entre la conductivité électrique et thermique des métaux. Il a donc été établi
gue la conductivité thermique des métaux est principalement due aux électrons, tel que le
montre la loi de Wiedermann-Franz :

ke = Lya, T (Eq. 1-38)

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

De maniére plus générale, d’aprés cette loi, la conductivité thermique peut donc se
décomposer elle-méme en deux mécanismes :

- Le déplacement des électrons énergisés (ke)

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

On adonc® :

k= ke +ky (Eq. 1-39)

La Fig. I-32 permet d’illustrer, de maniére trés simplifiée, ce mécanisme.

a) Les électrons se déplacent trés rapidement dans les métaux. L'énergie thermique
est partiellement, voire totalement, transférée des atomes aux électrons.

b) Les électrons énergisés sont donc soumis a de plus fortes vibrations, se déplagant
rapidement dans le matériau, mais également entrant en collision avec des atomes
plus loin. L’énergie thermique est alors transférée beaucoup plus rapidement dans
tout le matériau.

Electron énergisé

a)

Fig. 1-32 — Représentation théorique de la conductivité thermique dans les métaux

Par ailleurs, les électrons sont également ralentis par toutes ces vibrations, provoquant
des chocs et rallongeant leur trajet. A basse température (comparable & la situation a).), les
électrons moins énergisés se déplacent plus rapidement. Cet aspect a notamment donné
naissance a la supraconductivité, qui manifeste de trés grandes conductivités électriques, a
tres basse température. Cela peut également étre ramené aux panneaux solaires, ou
'accumulation de la chaleur contribue a la baisse de rendement électrique.
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Ainsi, dans le cas des métaux, on peut préciser que la conductivité thermique est
majoritairement administrée par le déplacement des électrons (la conductivité électrique), et
que I'apport des phonons dans la conductivité thermique finale peut étre considérée comme
négligeable, soit k, = Ke.

1.3.3.4.2. Dans les composites

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

Si nous considérons des matériaux composites, tels que des matériaux a base de
résine époxy comme pour nos systemes, il serait intéressant de déterminer a quel point les
électrons vont contribuer au transfert thermique. Si 'on applique la loi de Wiederman-Franz
(pas particulierement adaptée pour ces systémes), en considérant que la plus grande
conductivité électrique atteinte par nos systémes est inférieure & 1.103 S.m™, la conductivité
thermique résultante due aux électrons serait estimée inférieure a 1.10% W.m™.K* (ce qui est
inférieure a 2% de la conductivité thermique apparente du matériau). Il est trés difficile
d’estimer la contribution réelle des électrons durant le transfert thermique dans les composites,
mais ceci nous permettra d’émettre I'hypothése que la conductivité thermique due aux
électrons peut étre considérée comme négligeable dans les composites.

En résumé, un polymére ne possede absolument pas la structure idéale, comparé aux
métaux ou aux matériaux hautement cristallins, pour atteindre de bonnes conductivités
thermiques. En considérant cela, les chercheurs se sont focalisés sur l'incorporation de
charges conductrices thermiques dans la matrice polymére pour améliorer cette propriété.

|.4. Bibliographie
1.4.1. Nature et taux des charges
On peut naturellement supposer que l'incorporation de charges avec une conductivité
thermique intrinséque élevée, permettra d’améliorer la conductivité thermique moyenne du

matériau. Le taux d’amélioration de la conductivité thermique dépend évidemment des
charges utilisées, de leur nature et de leur structure. Tout type de particules conductrices
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thermiques a été étudié au cours des derniéres années® 2, conduisant plus ou moins a des

résultats comparables ; charges carbonées® (graphite® °°, nanotubes de carbone® ', noir de
carbone®, graphéne® " ™), charges métalliques’® (Ag, Cu’®, AlI"* ™ TiO,, AIN’®), charges
céramiques (BN”" " 7 Si®)  fibres végétales®, etc... Méme par lintermédiaire de
combinaisons de charges® % ® % %  essayant d'obtenir des effets synergiques, les
chercheurs ont montré les mémes taux d’amélioration®’

Depuis I'attribution d’une conductivité thermique théorique a environ 3000 W.m™.K™,
les nanotubes de carbone ou méme le nitrure de bore® ont suscité de nombreuses recherches
sur I'amélioration de la propriété de conductivité thermique. Han et al.” ont parfaitement
résumé dans leur revue les recherches effectuées sur I'amélioration de la conductivité
thermique dans les nanocomposites & base de CNT. Aprés les premiers résultats
expérimentaux sur de simples dispersions de nanotubes de carbone dans une matrice
polymére, de trés bonnes améliorations ont été observées sur les propriétés mécaniques et
électriques®™, mais les résultats obtenus pour la conductivité thermique n’ont pas été aussi
bons qu’espérés. En effet, malgré une certaine amélioration, les résultats ne sont absolument
pas proches de la valeur théorique de la conductivité thermique des nanotubes de carbone.
Comme précisé auparavant, la grande conductivité thermique intrinséque d’'un nanotube de
carbone sera considérablement réduite par la simple incorporation dans la résine, par ses
défauts et la diffusion de phonons. Aliev et al.’® ont décrit comment les agrégats, les
interactions tube-tube, les défauts ou les désalignements vont diminuer la conductivité
thermique effective des MWCNT d’une valeur théorique de 3000 W.m™*.K* & 50 W.m™*.K*. De
nos jours, plusieurs études sont menées pour trouver comment totalement bénéficier de
I'exceptionnelle conductivité thermique des CNT.

Par ailleurs, le taux de charge est également un parametre important ; plus le taux de
charges est élevé, plus la conductivité thermique résultante sera élevée. Ceci a été démontré
de nombreuses fois dans la littérature. Néanmoins, malgré des taux de charges extrémement
élevés, la conductivité thermique n’atteint jamais les valeurs théoriques et intrinséques des
charges. En moyenne, un taux de charge de 30-50% () massique est nécessaire pour
multiplier la conductivité thermique par 10. Choi et al.** ont combiné des particules d’Al et de
CNT a 80% massique pour améliorer la conductivité thermique du polyacrylate d’un facteur 10.
Wattanakul et al.®’, par exemple, ont obtenu une conductivité thermique de 1,97 W.m™*.K™*
avec 28% vol. de charges de BN. Lee et al.”* ont eu besoin de 57% vol. d’AIN dans une
matrice époxy pour atteindre 3,4 W.m™.K™. La charge la plus conductrice intrinséquement ne
conduit pas non plus forcément a la meilleure conductivité thermique dans le nanocomposite.
Weidenfeller et al.® ont atteint une conductivité thermique de 2,5 W.m™.K™* avec 30% vol. de
talc dans du PP, et seulement la moitié avec des particules de cuivre. Méme dans ces cas-la,
la conductivité thermique du composite n’évolue pas aussi rapidement que le suggére la
théorie, méme avec de longues charges.

Dans les parties 111.2.3 et 1V.2.1.3, nous verrons que la conductivité thermique
augmente avec le taux de charge des particules carbonées. La plupart des articles présentent
les mémes résultats, tandis que certains démontrent de surprenants résultats avec une
conductivité thermique décroissant avec le taux de charge. Zhou et al.*® présentent un seuil de
percolation pour la conductivité thermique, avec des composites micro-SiC/époxy a environ

* Les taux de charge massiques seront toujours indiqués en %. Lorsqu’il s’agit de fraction volumique, le taux sera
précisé par (% vol.).
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55%. A ce taux de charge, la conductivité thermique croit trés rapidement. Evseeva et al.”’

ont obtenu une tendance décroissante de la conductivité thermique avec un taux de CNT au-
dela de 3% dans des résines époxy. La mise en ceuvre du matériau n’est pas la méme dans
chaque cas et peut impacter la conductivité thermique finale.

1.4.2. Mise en ceuvre

L’élaboration ou la mise en ceuvre d’'un matériau est relativement importante dans le
cadre de la recherche expérimentale, et encore plus pour les industries. En effet, les défauts a
I'échelle atomique peuvent avoir de grandes conséquences sur la conductivité thermique, i.e.
les défauts macroscopiques auront bien plus d’impact sur cette propriété. Par exemple,
rapidement introduite précédemment, la porosité est un défaut macroscopique qui réduira
considérablement la conductivité thermique. En effet, les lacunes microscopiques présentes
dans la morphologie des polyméres entrainent de la diffusion de phonons. Ainsi, nous
pouvons logiquement considérer que de bien plus grandes « lacunes » entraineront beaucoup
plus de diffusion de phonons. Cette hypothese a été vérifiée expérimentalement et les
résultats sont présentés dans la partie 1V.2.2. La porosité n’est juste qu’une conséquence de
la méthode d’élaboration utilisée, et est un bon exemple pour montrer comment la méthode
d’élaboration va influencer le parameétre final de la conductivité thermique.

Plusieurs autres techniques d’élaboration ont été comparées expérimentalement pour
améliorer la conductivité thermique. En réalité, la plupart de ces techniques d’élaboration
mentionnées dans la littérature sont des techniques mécaniques, utilisées d’abord pour
améliorer I'état de dispersion des charges dans la matrice, tels que les ultrasons, le
calandrage®, la presse, le mélangeur®”, etc... Chakraborty et al.'® ont montré que le
calandrage (Eng: Roll-mill) aide significativement a disperser les CNT dans une matrice
époxy, mais également que les CNT se réagglomérent durant la phase de réticulation. Ainsi,
'importance de la dispersion des charges sur la conductivité thermique a été investiguée dans
le cadre de cette thése.

1.4.3. Dispersion

Dans la littérature, la plupart des derniéres perspectives proposées par les auteurs
travaillant sur 'amélioration de la conductivité thermique mentionnent I'état de dispersion
comme un paramétre majeur a considérer. En effet, la plupart des charges incorporées dans
une matrice auront tendance a s’agglomérer, particulierement durant la phase de cuisson ou
réticulation'®. Song et al.'® par exemple, ont montré une augmentation de la conductivité
thermique en améliorant la dispersion des CNT dans une matrice époxy. Ainsi, I'influence de la
dispersion a également été étudiée et présentée en partie 111.3.1, démontrant que I'état de
dispersion influe finalement peu sur la conductivité thermique.

Confidentiel 47



PARTIE | — INTRODUCTION AUX TRANSFERTS THERMIQUES DANS LES COMPOSITES

Wernik et al.'® ont démontré que la résistance thermique de contact entre deux CNT
augmente considérablement en les espagant. D’ou, créer davantage d’interfaces CNT/matrice
en améliorant la dispersion n’est probablement pas le meilleur moyen pour améliorer la
conductivité thermique. Les auteurs attribuant 'amélioration de la conductivité a 'amélioration
de I'état de dispersion, se focalisent généralement sur des taux de charge moins importants
que ceux avec lesquels nous avons fait notre étude. Karippal et al.'®* ont obtenus de
meilleures conductivités thermiques avec de meilleures dispersions des MWCNT dans une
résine époxy jusqu’a 8% vol. A l'inverse, Dos Santos et al.'®® n'ont observé aucun changement
dans les propriétés thermomécaniques des nanocomposites a base de CNT, avec de
meilleures dispersions

L’influence de la dispersion reste un sujet de discussion dans la littérature, quant a son
impact sur la conductivité thermique, contrairement & la conductivité électrique. En effet, la
conductivité thermique est souvent comparée a la conductivité électrique’®, qui a depuis
longtemps été démontrée comme fortement influencée par I'état de dispersion. Les
mécanismes fondamentaux ne sont cependant pas les mémes'”’, et la dispersion n’est peut-
étre pas un paramétre aussi influent pour la conductivité thermique. En revanche, les
interfaces charge/matrice sont une réelle problématique pour les chercheurs qui souhaitent
améliorer les propriétés de conductivité thermique d’'un matériau.

|.4.4. Interfaces charge/matrice

Lors de la dispersion de charges dans la matrice, il y oo
a apparition de discontinuités entre les charges. En regardant ~ 4
selon une seule direction, on aura donc une alternance j -
charge/matrice, de maniére plus ou moins irréguliere. ~
Comme on peut le voir sur le schéma ci-contre, on aura
plusieurs interfaces charge/matrice suivant I'axe x. Si I'on o \
considére que cette illustration n’est qu’un petit volume IR
élémentaire représentatif de tout I'échantillon, bien plus (N—
d’interfaces peuvent donc étre comptabilisées dans le
composite a I'échelle macroscopique. Aussi, la conductivité thermique résultante du matériau
final est considérablement réduite par la somme de toutes les « résistances thermiques »
générées par toutes ces interfaces. Lors de la conduction de chaleur, le phénoméne a
l'interface charge/matrice peut étre illustré par la Fig. I-33 :
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Fig. 1-33 — Représentation schématique de la conductivité thermique a l'interface charge/matrice

Lors du transfert de chaleur par conduction dans les charges cristallines (ici en noir),
en un temps donné At, I'énergie thermique est considérée comme rapidement et totalement
diffusée a 'autre extrémité de la charge. Dans notre cas, cette extrémité sera partiellement en
contact avec une chaine polymére de la résine époxy, d'ou la création de « résistance
thermique », due & une discontinuité/irrégularité du matériau. Moyer et al.'®® ont été parmi les
premiers a proposer un mécanisme théorique et mathématique de la conductivité thermique et
de la diffusion de phonons a l'interface métal/matrix, & partir de '’équation BTE. Wang et al.**
ont montré qu’un contact incomplet a I'interface conduit a une grande diffusion de phonons et
donc de la «résistance thermique ». Comme nous l'avons vu précédemment, le transfert
thermique dans la chaine polymeére sera bien moins efficace que dans la charge cristalline,
tous les atomes vibrant plus ou moins intensément le long de la chaine. Considérant la méme
durée At lors de la conduction thermique dans la chaine polymeére, on constate que I'énergie
thermique ne parcourt pas la moitié de la distance qu’elle a parcouru dans la charge carbonée,
i.e. le polymére a une moins bonne conductivité thermique. La chaleur se propage lentement
le long de la chaine polymeére, mais il y a également diffusion des phonons le long de la
charge cristalline, avec les nombreux contacts charge/matrice que l'on peut rencontrer, tels
que représentées par la Fig. 1-34.

Fig. I-34 — Représentation d’un nanotube de carbone entouré d’'une chaine polymérello
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De plus, en admettant par exemple, qu'’il faut 10 fois plus de temps a la chaleur pour
diffuser dans le polymére que dans la charge cristalline (& méme distance), et que I'on imagine
un matériau tel que représenté sur la Fig. 1-33 (moitié charge / moitié polymére), le temps
théorique que mettrait la chaleur a atteindre le c6té opposé serait de 11*At, et ce, dans le cas
le plus idéal. Autrement dit, la conductivité thermique du matériau est régie par la conductivité
thermique intrinséque du composant le moins conducteur, soit ici le polymére.

L’interface charge/matrice représente un paramétre important pour améliorer la
conductivité thermique, et est probablement le plus étudié actuellement par les chercheurs,
telle que résumé par McNamara et al.'™* dans leur revue. Gojny et al.'*? par exemple, ont
précisé que de grandes interfaces conduisent a de grandes diffusions de phonons. D’un cbté,
plus l'interface est grande, plus I'énergie thermique des polyméres sera difficilement évacuée
par les charges conductrices thermiques. Meilleure est la compatibilité a linterface, plus
I'énergie thermique pourra étre facilement transférée de la matrice vers la charge. Mais d’'un
autre coté, I'énergie thermique pourra alors également étre plus facilement transférée de la
charge vers la matrice, entrainant de la diffusion de phonons. La compétition entre ces deux
phénoménes est plus amplement étudiée et expliquée dans la partie V.5. Une solution
évidente pour réduire le nombre d’interfaces serait par conséquent d’augmenter la longueur
des particules...

1.4.5. Tailles et facteur de forme®

Ce qui est important de souligner dans cette partie, résultant des observations faites
dans les parties 1.4.3 et 1.4.4, c’est que la grande conductivité thermique intrinseque des
charges n’est pas utilisée a bon escient lorsque les charges sont dispersées dans les
nanocomposites. En effet, la chaleur va rapidement diffuser dans la charge cristalline, mais
sera considérablement ralentie par le polymére. On ne profite de la bonne conductivité
thermique de la charge que sur la longueur de la charge elle-méme. Autrement dit, plus la
charge sera longue, plus I'impact sera visible sur la conductivité thermique dans le sens de la
charge (propriété anisotrope)'*® ** > A linverse, plus la charge sera courte, plus la
conductivité thermique restera inchangée. Il semble que les nanoparticules ne soient pas
forcément le meilleur moyen pour obtenir les plus grandes conductivités thermiques™? **°,

De méme, plusieurs charges courtes dans la situation vont présenter plusieurs
interfaces charge/matrice. Comme nous l'avions précisé précédemment, plus il y aura
d’interfaces, plus les phonons seront diffusés, conduisant a une certaine « résistance
thermique ». Par contre, une seule longue charge ne présentera pas ce probléme
d’interfaces : ainsi, la conductivité thermique sera plus grande. Cet aspect sera plus
amplement étudié et discuté en partie 1V.2.1.4. Park et al.'*’ ont démontré que de longs
MWCNT (55 W.m™.K™ & 60%) améliorent bien plus la conductivité thermique que de courts
MWCNT (20 W.m™.K™ & 60%) dans des composites & base époxy.

* Le facteur de forme est défini ici comme le ratio entre la longueur et I'épaisseur d’une charge, ou entre la
longueur et le diamétre pour les particules sphériques, e.g. CNT.
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Le facteur de forme semble donc étre un parametre important a également prendre en
compte® *°, ’importance de la morphologie des charges sur la conductivité thermique a été
parfaitement résumée par Bigg et al.'® En comparant les charges sphériques et uni- ou
bidimensionnelles, nous pouvons déterminer comment le facteur de forme influe sur la
conductivité thermique. Egalement illustré plus loin par la Fig. IV-7, les charges sphériques (c)
présenteront davantage d’interfaces que les charges unidirectionnelles (d) dans une direction
précise. De plus, avec la méme masse ou le méme volume, une particule sphérique sera
toujours plus courte qu’'une particule unidimensionnelle. Nous pouvons donc émettre
I'hypothése que les charges uni- ou bidimensionnelles permettent d'obtenir de plus grandes
conductivités thermiques que les charges sphériques'®. Cette hypothése sur les facteurs de
forme a notamment été modélisée par Mortazavi et al.*?2, démontrant de meilleures
améliorations de la conductivité thermique avec des nanofeuillets qu’avec des particules
sphériques. Une des meilleures améliorations observée dans la littérature a été obtenue par
Veca et al.'®® avec 25% de GNP (nanofeuillets de graphéne), avec 6,5 W.m™.K™. Suivant ces
observations, plusieurs mécanismes de transfert thermique peuvent étre proposés et sont
discutés dans la 0.

Plusieurs autres recherches se sont également focalisées sur la structure du nanotube
de carbone, i.e. sa longueur, son diamétre, MWCNT ou SWCNT, etc... Le résumé
bibliographique sur cette charge est décrit dans la partie 1.4.1. Il semble que tout changement
dans une fibre cristalline linéaire entraine une diminution de la conductivité thermique
intrinséque de la charge. En effet, Chu et al.*** ont démontré que l'incurvation de nanofeuillets
de graphéne diminue significativement la conductivité thermique intrinseque de la charge.
L’'idée d’avoir un réseau de fibres alignées peut étre un bon moyen pour augmenter la
conductivité thermique, avec un minimum d’interfaces et des morphologies linéaires.

1.4.6. Alighement de charges

Comme la conductivité thermique est une
propriété anisotrope, les chercheurs se sont plus
réecemment intéressés sur I'amélioration de Ia
conductivité thermique dans les polymeéres selon une
seule direction. Les interfaces et les particules courtes ou
sphériques doivent étre évitées pour atteindre de
grandes conductivités thermiques dans un matériau. En
revanche, de longues fibres cristallines continues
semblent étre particulierement intéressantes pour
améliorer la conductivité thermique®. En conséquence,
un des moyens possibles pour profiter de I'anisotropie
des fibres est de les aligner selon le méme axe'®, tel que représenté ci-contre, dans le but
d’obtenir de meilleures améliorations dans la direction considérée (relativement difficile
expérimentalement) ou par l'intermédiaire d’un réseau®’ %, De tels matériaux composites ont
montré de trés grandes améliorations de la conductivité thermique selon I'axe x. Shaikh et
al.**® ont obtenu des conductivités thermiques de 8,3 W.m™.K™ pour un réseau de CNT alignés
dans un substrat de verre. Choi et al.”*® se sont focalisés sur un champ magnétique de 25T

l )
[+
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pour aligner les CNT dans une matrice époxy et améliorer la conductivité thermique.
Marconnet et al.*** ont fabriqué des MWCNT aligné par CVD et ont obtenus une conductivité
thermique axiale exceptionnelle (4,87 W.m™*.K™") avec seulement 16% vol. de MWCNT. Des
matériaux composites avec une structuration ou un tissage ordonné de fibres cristallines,
élaborés par des entreprises évoluant avec des matériaux avancés, montrent des
conductivités thermiques exceptionnelles, le long de l'axe des fibres. En effet, une
exceptionnelle conductivité thermique intrinséque de la fibre cristalline, une fibre aussi longue
que le matériau lui-méme et sans aucune interface charge/matrice dans I'axe des fibres'** ***
134 conduisent & des conductivités thermiques fortement améliorées (également due & un taux
de charge tres élevé autour de 70%), atteignant des valeurs presque comparables a la
conductivité thermique de I'aluminium®®, soit environ 100-150 W.m™.K™.

Néanmoins, comme on peut le constater sur la Fig. 1-34, les chaines polymeéres
entourent le nanotube de carbone, conduisant a de la diffusion de phonons aux interfaces
particule/matrice. Le méme phénomene aura lieu ici aux interfaces fibre/matrice, ou la
probabilité est bien plus importante, considérant que les fibres macroscopigues sont bien plus
grandes que les particules microscopiques, tels que les nanotubes. D’ou, les fibres continues
sont définitivement un bon moyen pour améliorer la conductivité thermique dans une seule
direction, mais I'excellente conductivité thermique intrinséque d’'une fibre cristalline sera
inévitablement réduite en les incorporant simplement dans une matrice. En contact avec une
autre molécule, la fibre verra de la diffusion de phonons a cette interface, conduisant a de la
« résistance thermique ». D’un autre c6té, selon I'axe y, on peut distinguer plusieurs interfaces
fibre/matrice, ou I'épaisseur de la fibre peut étre considérée comme petite comparée a sa
longueur réelle. Par conséquent, la conductivité thermique ne sera pas autant améliorée que
selon I'axe x, mais I'axe y pourrait étre davantage comparé a une dispersion équivalente de
micro- ou nanoparticules, par rapport a la conductivité thermique.

On peut imaginer la résine comme une riviere, qu’il faudrait traverser. Sans charge, il
faudrait la traverser a la nage, ce qui prendrait beaucoup de temps. Les charges charbonnées
incorporées peuvent étre considérées comme des planches de bois par exemple, qui nous
aideraient a traverser plus vite, mais méme plein de petites planches nous ralentiraient par
leur instabilité et le fait qu'il faille sauter de I'une a I'autre. On peut donc naturellement penser
que le meilleur moyen pour traverser la riviere est de construire un pont, e.g. une longue fibre
traversant I'échantillon®®. Mais un seul pont va créer des bouchons si nous sommes
nombreux a vouloir traverser ; l'idéal serait donc de créer pleins de petits ponts, e.g. une
multitude de fibres alignées. Pour favoriser le transfert & la fois dans les directions x et y, des
réseaux de fibres tissées permettent ainsi d’améliorer la conductivité thermique dans plusieurs
directions ; d’ou la trés forte amélioration de la conductivité thermique d’un composite a base
de fibres conductrices macroscopiques tissées (voir partie 111.2.2.3).

L’alignement semble donc étre un moyen intéressant pour améliorer la conductivité
thermique dans une seule direction. Néanmoins, comme nous I'avons vu dans la partie 1.4.4 et
sur la Fig. 1-34, beaucoup de diffusion de phonons a lieu aux interfaces charge/matrice,
conduisant inévitablement a de la "résistance thermique"; méme avec des réseaux de
charges alignées, la conductivité thermique dans le sens des fibres n’atteint pas le maximum
théoriqgue. Améliorer la compatibilité entre la charge et la matrice a l'interface pourrait aider a
obtenir un meilleur transfert thermique d’'un composant a 'autre. De nombreux articles récents
sur la conductivité thermiques dans les nanocomposites traitent de la fonctionnalisation des
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charges dans le but d’améliorer la compatibilité charge/matrice, et ainsi la conductivité
thermique

1.4.7. Fonctionnalisation des charges

Comme nous l'avons souvent répété, les interfaces charge/matrice semblent
représenter un des problemes majeurs a résoudre pour éviter les « résistances thermiques ».
Durant les dernieres décennies, les chercheurs se sont également focalisés sur la
fonctionnalisation des charges dans le but d’obtenir une meilleure compatibilité entre les
charges et la matrice, et par conséquent améliorer les propriétés du composite, telles que les
propriétés électriques'® 3 13° 140 de retardateur de flamme'*!, les propriétés mécaniques**
143 144195 "9u les propriétés thermiques™®, mais également sur des traitements alternatifs, tels
que le traitement plasma®*’ **®, méthodes sol-gel**® **°, dép6t de couches' 2, matériaux
hybrides®™ ou dautres méthodes oxydantes™. Plusieurs types de charges et de
fonctionnalisation ont été étudiés et les recherches menées sur les nanotubes de carbone sont
un bon exemple pour illustrer ce point. De nombreux auteurs ont tenté d’améliorer la
dispersion des CNT ou encore de privilégier I'alignement, les dimensions et le facteur de forme
des CNT, mais les résultats n’ont toujours été que légérement améliorés. Par ailleurs,
plusieurs types de fonctionnalisation ont été réalisés sur ces nanotubes de carbone®, dans le
but d’étudier leur impact sur la conductivité thermique, tel que résumé par Sahoo et al.**®.

1.4.7.1. Traitement acide

La fonctionnalisation des nanotubes de carbone par traitement acide a été un des
premiers étudiés dans la littérature, comme elle s’est révélée étre particulierement efficace.
Son impact positif a été démontré sur les propriétés mécaniques ou électriques dépendant de
l'état de dispersion'®. En effet, en prenant par exemple un mélange d’acide nitrique /
sulfurique, le taux de fonctionnalisation ou de greffage de fonctions carboxyliques et/ou
hydroxyles est relativement élevé. Ceci a également été observé par notre propre étude,
détaillé dans la partie 111.3.2.

Cependant, ce genre de fonctionnalisation est trés brutal et agressif envers les
charges. En effet, non seulement les fonctions seront greffées sur les défauts existants, mais
elles vont également contribuer & la dégradation de la structure cristalline du nanotube®,
dans le but d’en greffer davantage. Vesali Naseh et al.**® ont démontré I'aspect destructif de la
fonctionnalisation acide (NHs) sur les CNT. Talaei et al.*** ont démontré que plusieurs autres
traitements, telle qu’une synthése par KPS/KOH, conduisent a de meilleurs résultats que le
traitement acide. Hong et al.'®® ont montré d’excellents résultats avec des CNT dans le PMMA
(3,44 W.m™.K* pour 4%), et de bien plus faibles conductivités thermiques avec des CNT

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

La fonctionnalisation non-covalente est une alternative pour améliorer l'état de
dispersion des CNT dans une matrice™®* **2 1°%, es interactions mr-11, créées par I'incorporation
de molécules a base de cycles aromatiques sur les CNT, vont contribuer a améliorer leur
dispersion dans la matrice. Tout d’abord, comme aucune liaison covalente ne sera générée
par cette fonctionnalisation, aucun défaut supplémentaire ne sera créé. Le nanotube de
carbone gardera ainsi sa structure cristalline initiale. Cependant, les interactions 1-11 sont des
interactions non-covalentes, i.e. aucun contact n’a lieu entre les CNT (ou autres charges
carbonées) et les fonctions aromatiques adsorbées a leur surface. Si 'on considére des
molécules aromatiques avec une fonction chimique compatible avec la matrice, alors ce genre
de fonctionnalisation aidera définitivement & mieux disperser les charges dans la matrice.
Cette fonctionnalisation a été réalisée expérimentalement et est détaillée dans les parties
1.3.3 et V.5.2.

La fonctionnalisation non-covalente semble donc étre une voie particulierement
intéressante pour améliorer la dispersion des CNT dans une matrice, impactant directement
sur la conductivité électrique, par exemple. En revanche, conductivité thermique n’est pas
toujours améliorée avec une meilleure dispersion. Certains articles ont montré la bonne
amélioration de la conductivité thermique par la fonctionnalisation non-covalente. Cao et al.*®*,
par exemple, ont réalisé une fonctionnalisation non-covalente sur du graphene avec de l'acide
gallique, qui a considérablement augmenter la conductivité thermique, en affirmant I'impact
positif de I'état de dispersion. De méme, Yang et al.'®® ont investigué la combinaison de
MWCNT et de feuillets de graphene dans les résines époxy. Un mélange de 0,9% de MGP et
0,1% de MWCNT a présenté la plus grande conductivité thermique (46% d’amélioration). Teng
et al."®® ont montré l'impact positif de la fonctionnalisation non-covalente sur du graphéne par
le pyrene-PGMA sur la conductivité thermique, affirmant également que I'amélioration de la
dispersion en était responsable. Néanmoins, la fonctionnalisation non-covalente peut étre
théoriquement efficace pour certaines charges, et pas pour d’autres.

1.4.7.3. Fonctionnalisation covalente

La fonctionnalisation covalente reste I'alternative la plus encourageante, pour améliorer
les propriétés de conductivité thermique des nanocomposites. De nombreuses fonctions
chimiques ont été greffées de maniére covalente sur des nanotubes de carbone dans la
littérature, tels que les amines™ ', |es silanes™, polymeéres'®® 1© 1 etc... et trés bien
résumées par Wu et al.'"* (Fig. 1-35). La plupart des fonctionnalisations covalentes ont montré
une augmentation de la conductivité thermique, mais modérée en général. Ganguli et al.'” ont
amélioré la conductivité thermique des composites graphite exfolié / époxy (de 4,2 W.m*.K* a
5,8 W.m™.K? & 20%), par un traitement silane sur le graphite. De méme maniére, Yung et
al.'™ ont fonctionnalisé des particules de BN par des fonctions silane, présentant une bonne
augmentation de la conductivité thermique (10% > 3 W.m™.K"). Cependant, Yuen et al.'” ou
Hwang et al."®® ont respectivement fonctionnalisé des CNT par des silanes ou des amines, et
n’ont observé aucun changement notoire dans la conductivité thermique (avec environ 10% de
charges). Tandis que plusieurs procédures et synthéses ont été utilisées pour obtenir des CNT
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fonctionnalisés, la synthése de Friedel-Crafts semble étre un des meilleurs moyens pour
greffer certaines fonctions aux nanotubes sans dégrader sa structure cristalline'’®. En effet,
contrairement a la fonctionnalisation acide, la synthése par Friedel-Crafts n’aura lieu que sur
des défauts déja existant a la surface des CNT, tandis que le traitement acide crée davantage
de défauts. En d’autres termes, par une fonctionnalisation de Friedel-Crafts, les fonctions
greffées vont seulement Iégérement augmenter la diffusion de phonons au niveau de ces
défauts existants, alors que le traitement acide accroitra la diffusion de phonons sur les parties
greffées, mais encore davantage sur les défauts créés. Barikani et al.'’’ ont obtenu la
meilleure augmentation de la conductivité thermigue avec une fonctionnalisation de type
Friedel-Crafts sur des MWCNT, comparée au traitement acide ou amine. Aussi, chaque
fonctionnalisation entrainera une réduction de la conductivité thermique intrinséque des
charges, mais pas avec la méme proportion. La fonctionnalisation de Friedel-Crafts semble
étre une bonne méthode pour minimiser cette réduction de conductivité thermique, comparée
aux autres types de fonctionnalisation.

Further derivatisation , 5

Fig. I-35 — Plusieurs types de fonctionnalisations covalentes sur CNT étudiés dans la littérature™"2.

Par ailleurs, tandis que la conductivité thermique intrinséque de la charge va diminuer
avec la fonctionnalisation, l'interface charge/matrice devrait étre réduite et leur compatibilité
améliorée. Cela devrait conduire a réduire la diffusion de phonons a linterface, i.e. réduire
la « résistance thermique » ou augmenter la quantité de chaleur transférée de la charge vers
la matrice, et inversement. La conductance thermique est par conséquent augmentée a cette
interface, ce qui nous améne a une autre sorte de compétition entre deux phénomenes, i.e.
'amélioration de la conductance thermique a linterface vs. la réduction de la conductivité
thermique intrinséque de la charge. Gulotty et al.'”® ont proposé la méme explication en
étudiant I'impact des fonctions COOH sur les CNT. Ce type de fonctionnalisation sera étudié
plus en détail en parties I11.3.4 et V.5.1.
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|.5. Conclusion

Cette partie nous a permis d’étudier les aspects théoriques et fondamentaux de la
conductivité thermigue dans les matériaux composites principalement. Les vibrations
microscopiques des atomes dans le matériau définissent sa température, et sont
responsables des transferts thermiques par conduction dans les matériaux solides.
Néanmoins, il a été démontré que le paramétre de conductivité thermique k est relativement
complexe et difficile a modéliser pour des systemes composites. Améliorer la conductivité
thermique de composites a base polymére en incorporant des charges conductrices
thermiques requiert une bonne connaissance des mécanismes fondamentaux et des
parameétres importants sur lesquels se focaliser.

De nombreuses charges conductrices thermiques ont été étudiées dans la littérature,
dans le but d’'améliorer la conductivité thermique des composites a base polymére. La simple
dispersion de ce genre de charges est généralement suffisante pour améliorer
significativement les propriétés mécaniques ou électriques, mais pas pour la conductivité
thermique. La plupart du temps, pour multiplier la conductivité thermique par 10, un taux de
charge d’environ 30% est requis’”® '*°. De nos jours, le challenge est d’améliorer la
conductivité thermique avec des taux beaucoup plus faibles.

Plusieurs paramétres ont été révélés comme étant essentiels et directement liés au
parameétre de conductivité thermique. Tout d’abord, la cristallinité est un des paramétres
principaux a considérer. Les défauts dans la structure cristalline conduisent inévitablement a
la diffusion de phonons, i.e. une diminution de la conductivité thermique. De plus, la rigidité et
I’énergie de liaison de la charge sont aussi importantes que la cristallinité elle-méme.
Tous ces parametres doivent étre combinés pour atteindre de grandes valeurs de conductivité
thermique, comme « l'onde thermique » diffuse bien plus rapidement dans les matériaux
rigides que dans les matériaux mous. Ensuite, la linéarité, aussi bien que la régularité, conduit
a de plus grandes conductivités thermiques. Tout changement dans la linéarité, la
cristallinité ou la régularité de la morphologie de la charge va entrainer une diminution
de sa conductivité thermique intrinséque.

Naturellement, avec des charges conductrices thermiques, plus le taux de charge est
élevé, plus la conductivité thermique sera élevée. Les taux d’améliorations sont plus ou moins
différents en fonction du type de charge utilisé. La conductivité thermique est une propriété
anisotrope ; ainsi, le facteur de forme, aussi bien que la longueur, taille, diamétre, surface
spécifique de la charge, est particulierement important. D’'un point de vue général, il
semble que pour chacun de ces parametres, plus ils sont grands, plus la conductivité
thermique le sera également. En revanche, le diamétre des CNT reste sujet a discussion dans
la littérature, par rapport a son impact sur la conductivité thermique. Dans le composite,
I'alignement de particules anisotropes va directement impacter sur la conductivité thermique,
améliorée dans la direction des fibres. Expérimentalement, ce genre d’élaboration est
relativement difficile (magnétiguement ou électriquement), et plus particulierement pour les
industries. L’état de dispersion des particules semble étre sujet a discussion et nécessite
d’étre davantage étudié. La méthode d’élaboration est également importante, particuliérement
vis-a-vis de la viscosité et de la porosité résultante de I'échantillon.

Finalement, une autre possibilité d’améliorer la conductivité thermique des polyméres
est de réduire les sources de « résistance thermique ». Comme on a pu I'observer, plusieurs
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causes peuvent étre responsables de la diffusion de phonons, i.e. de la réduction de la
conductivité thermique. Parmi elles, une grande partie de la réduction de la conductivité
thermique peut étre attribuée aux interfaces charge/matrice, également tres étudiées dans
la littérature. Cependant, certains phénomeénes préjudiciables peuvent faire leur apparition
avec des charges fonctionnalisées. Par exemple, de forts taux de fonctionnalisation peuvent
étre atteints via un traitement acide, mais également une forte dégradation de la structure
cristalline de la charge, conduisant a une conductivité thermique intrinséque réduite pour la
charge. La fonctionnalisation non-covalente est une méthode non-destructrice, aidant a
améliorer la dispersion des charges dans la matrice, mais pas forcément la conductivité
thermique (création d’interfaces physiques). Les fonctionnalisations covalentes, quelle que soit
la fonction greffée, ont été largement étudiées dans la littérature. Certaines d’entre elles ont
présenté de bonnes améliorations de la conductivité thermique, telle que la fonctionnalisation
de type Friedel-Crafts, qui semble étre non-destructrice et relativement efficace. Le traitement
des charges, e.g. déposition par plasma, ou les réseaux de charges fonctionnalisées ont été
utilisés pour I'amélioration de la conductivité thermique, mais dévoilant des résultats
relativement comparables.

Pour résumer, la recherche sur la conductivité thermique a atteint un point intéressant.
Il a donc été montré que certains paramétres, telles que la dispersion ou la fonctionnalisation,
n’impactent pas la conductivité thermique de la méme maniére, en fonction des conditions
d’élaboration, de la charge, etc... Il y a donc une sorte de compétition entre plusieurs
phénomeénes, qu’il sera nécessaire d’étudier plus en détails. On peut également supposer
gu’une compétition similaire peut exister pour la longueur des charges ou encore le facteur de
forme. C’est a travers cette thése et une recherche expérimentale approfondie que nous allons
tenter d’apporter quelques réponses supplémentaires.
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[1.1. Produits utilisés

II.1.1. Résines époxy
1.1.1.1. Résine RTM6

La résine RTM6 est une résine industrielle bicomposants, i.e. comprenant a la fois
époxyde(s) et amine(s), produite par HEXCEL. Elle a principalement été développée pour les
industries spatiales et aéronautiques, présentant d’excellentes propriétés thermiques et
mécaniques (voir annexes). Elle nécessite d’étre stockée a -20°C pendant 9 mois maximum,
pour éviter une réticulation prématurée. Sa composition exacte n’est pas réellement connue,
mais la Fig. 1I-1 nous permet d’en avoir un apergu.

A; S AOMETHYYLENEBIS2-ASOPROPYL-6-METHYLANILINE
A, AU METHYLENEBISQ 6-DIETHYLANILINE
B :TETRAGLYCIDYL METHYLENE DIANILINE

Fig. 11-1 — Composition de la résine RTM6

[1.1.1.2. Résine DGEBA/DDS

Dans le cadre de cette thése, la résine RTM6 reste difficile a utiliser, étant donné le
manque d’information quant a sa composition, mais également a cause de sa grande
viscosité, due a sa nature bicomposants (voir partie IV.4.1.1). La structure de la DGEBA
(Diglycidyl Ether Bisphenol A) est relativement proche de la structure de I'époxyde de la
RTM6, en considérant uniquement l'aspect symétrique de la base diphénylméthane.
Néanmoins, ces deux époxy difféerent par la présence de certaines fonctions, telles que les
fonctions éther dans la DGEBA, remplacées par des amines tertiaires dans la RTM6, ainsi que
par leur fonctionnalité (f=2 pour la DGEBA ; f=4 pour la RTM6). La résine DGEBA sera
toujours réticulée par I'amine DDS (4,4'-Diaminodiphenylsulfone) dans ces travaux de these,
afin de rester aussi proche que possible de la RTM6, tant d’un point de vue structural (Fig. 11-2)
que des propriétés thermomécaniques. Le mélange DGEBA/DDS est toujours réalisé de
maniére stoechiométrique, soit avec un ratio massique respectif de (1 : 0,365). Aussi, la résine
réticulée résultante sera plus communément appelé « DGEBA » dans le reste du manuscrit,
méme s'il s’agit plus précisément de DGEBA/DDS. Les deux produits sont fournis par Sigma-
Aldrich Co.
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RTMé6 DGEBA/DDS

Epoxyde

Amine(s)

Fig. 11-2 — Comparaison des résines RTM6 et DGEBA/DDS

[1.1.1.3. Résine M18

La résine M18 est une autre résine époxy industrielle proposée par HEXCEL, aux
propriétés thermiques et mécaniques relativement comparables a la RTM6 ou la DGEBA/DDS
(voir annexes). Cette résine résulte d’'une formulation comparable a celle de la RTM6, mais
comprenant également certaines charges et/ou additifs. Sa nature exacte ne nous est pas
connue, mais ce matériau sera étudié en paralléle pour certaines propriétés.

11.1.2. Charges utilisées
[1.1.2.1. Graphéne

Le graphéne est un unique feuillet de carbone pur, cristallisé en une structure de nid
d’abeille, d’'une épaisseur de la taille d’'un atome de carbone. Sa structure fait du graphéne un
matériau exceptionnel, combinant d’excellentes propriétés mécaniques, thermiques et
électriques. Il est toutefois difficile d’'obtenir expérimentalement un unique feuillet de graphéne
pur a 100%, présentant généralement des fonctions oxygénées a ses extrémités et/ou une
certaine réagrégation des feuillets conduisant a une forme plus proche du graphite (11.1.2.2).
Dans le cadre de cette these, nous utiliserons des nanofeuillets de graphéne produits par
STREM (Fig. 11-3), d’'une épaisseur de 5-10 nm et d’une largeur de 25 ym. L’ensemble des
propriétés décrites par le fournisseur est présentée en annexes.
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Fig. 11-3 — Morphologie d’'un feuillet de graphéne (a g.) et feuillet de graphéne STREM (a d.)

[1.1.2.2. Graphite Expansé (EG)

Le graphite peut étre considéré comme une des structures de carbone la plus stable.
Le graphite expansé (EG) se présente sous forme d’'un empilement régulier d’'une multitude de
feuillets de graphéene (Fig. II-4). Obtenu a partir du graphite naturel, 'EG présente des
propriétés thermiques intéressantes, comme sa bonne conductivité thermique ou des
propriétés de retardateur de flamme, mais n’est pas aussi pur et cristallin que le graphéne.
Son codt en fait néanmoins un matériau beaucoup plus accessible pour les industriels. Dans
cette étude, 'EG est fourni par SGL selon différentes tailles :

- le grade commercial GFG5, avec des tailles de I'ordre de 5-7 um

- le grade commercial GFG1200, avec des tailles de I'ordre de 1-1,4 mm

- le grade commercial Sigraflex, sous forme de feuilles calandrées d’EG

Dans le cadre de cette thése, nous garderons I'appellation "EG" pour le grade GFG5 et
l'appellation "GFG" pour le grade GFG1200. Les produits Sigraflex sont plus amplement
détaillés dans la partie V.2.1.1. L’ensemble des propriétés décrites par le fournisseur est
présentée en annexes.

Fig. 1I-4 — Structure de 'EG (a g.) et image MEB du fournisseur (a d.)

[1.1.2.3. Nanotubes de Carbones (CNT)

Les CNT (Nanotubes de Carbone) sont une forme allotropique du carbone, se
présentant sous la forme de cylindres, comparable a un feuillet de graphéne enroulé sur lui-
méme. On peut distinguer les CNT mono-feuillet ou SWCNT (Single-walled Carbon
Nanotubes), i.e. une seule couche, et les CNT multi-feuillets ou MWCNT (Multi-walled Carbon
Nanotubes), i.e. plusieurs couches concentriques. Les CNT utilisés dans cette thése sont des
Baytubes C150P produits par Bayer. Le produit commercial se présente sous formes
d’agglomérats de MWCNT, tel qu'illustrés par la Fig. 1I-5, avec un diamétre externe estimé a
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13 nm et d’une longueur théorique supérieure a 1 um. L’ensemble des propriétés décrites par
le fournisseur est présentée en annexes.

SwWioNy MWONT

Fig. 11-5 — Structure d’'un CNT (a g.) et agrégat de CNT (a. c.) et a fort grossissement (a d.)

[1.1.2.4. Nanofibres de Carbone (CNF)

Les GANF (Grupo Antolin Carbon Nanofibres), ou plus généralement les nanofibres de
carbone ou VGCNF (Vapor Grown Carbon Nanofibers), correspondent & des nanostructures
cylindriques de graphéne, trés semblables aux CNT. lls différent toutefois des CNT par leur
morphologie intrinséque, ou les couches de graphéne s’enroulent et se tassent sur elles-
mémes (Fig. II-6), formant ainsi une sorte de spirale hélicoidale. Les GANF correspondent
plus précisément a des CNF (Nanofibres de Carbone) produites par la Grupo Antolin,
présentant un diametre de 20-80 nm et une longueur théorique supérieure a 30 pm.
L’ensemble des propriétés décrites par le fournisseur est présentée en annexes.

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

[1.1.2.5. Noir de Carbone (CB)

Le Noir de Carbone (CB) est une des formes amorphes du carbone la plus répandue,
sous formes de particules plus ou moins grosses (Fig. 1I-7). Massivement produit par I'industrie
pétrochimique par combustion incompléte d’hydrocarbures, le CB se présente sous forme de
petites particules submicroniques. Le CB, peu colteux, est généralement utilisé comme
charge dans les pneumatiques. On lui reconnait également de bonnes propriétés de
conductivité électrique. Le CB utilisé ici est commercialisé sous le grade Ketjenblack EC-300J
par AkzoNobel. L’ensemble des propriétés décrites par le fournisseur est présentée en
annexes.
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L% 100 nm

Fig. II-7 — Poudre de CB (a g.) et observations MEB (a d.)

[1.1.2.6. Nitrure de Bore (BN)

Le Nitrure de Bore (BN) est un composé chimique cristallin liant proportionnellement
bore et azote. Il peut se présenter sous plusieurs structures, telles que celle du diamant ou du
graphéne, pour le carbone. Souvent mentionné dans la littérature, les nanofeuillets de BN (Fig.
11-8), semblables au graphéne, présentent de bonnes propriétés intrinseques de conductivité
thermique. Dans le cadre de cette thése, nous nous focaliserons sur les grades HeBoFill-482
et -501, produits par HENZE GmbH, présentant quelques différences en termes de taille et de
morphologie, détaillées en annexes.

e z
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LN :
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Fig. 11-8 — Structure d’'un nanofeuillet de BN (a g.) et sa conductivité thermique intrinséque (a d.)

[1.1.2.7. Dioxyde de Titane (TiO,)

Le Dioxyde de Titane (V) est une forme oxydée naturelle du titane, de formule TiO,
(Fig. 11-9). Les particules métalliques sont connues pour améliorer les conductivités thermique
et électrique. Les nanoparticules de TiO, utilisées proviennent de chez Sigma-Aldrich, de taille
inférieure a 100 nm. L'ensemble des propriétés décrites par le fournisseur est présentée en
annexes.

Fig. 11-9 — Molécule de TiO; (a g.) et poudre de TiO2 (a d.)
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11.1.3. Produits chimiques

Dans le cadre de ces travaux de recherche, nous serons amenés a utiliser plusieurs
produits chimiques. Le méthanol, le tétrahydrofurane (THF, >99,5%), I'acide nitrique et I'acide
sulfurique ont été fournis par Carl Roth Co. Le chloroforme anhydre (>99%), le
dichlorométhane anhydre (>99,8%) ont été fournis par Sigma-Aldrich Co. L’acide 1-
pyrénecarboxylique (97%), le chlorure d’aluminium anhydre (>99%), [l'acide 1,3,5-
benzenetricarboxylique (>98%), le chlorure de 1,3,5-benzenetricarbonyle (>98%), le
pentoxyde de phosphore (99%), I'acide polyphosphorique (>83% phosphate) ont également
été obtenu par Sigma-Aldrich Co.

11.2. Méthodes d’élaboration

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

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

m__. m..

m, Mpy-zz, + M tm, . +m__
- DGER« ™ DX (Eq. II-1)

Plus précisément, mye peut étre considérée comme nulle lorsqu’une seule charge est
incorporée a la résine. De plus, mpps peut étre facilement exprimée en fonction de Mpgega, tel
que :

Mpne = 026;" MpGEs4 (Eq ||'2)

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

i

~ i v, b
1,365 X @puge X Mpczas

My

1= @pcge (Eq. 11-3)

[1.2.1.2. Notation des échantillons

De nombreux échantillons ont été élaborés et sont présentés ici, avec plusieurs
charges et résines. Pour la bonne lecture et compréhension du manuscrit, il est nécessaire
d’apporter quelques précisions par rapport a I'appellation des échantillons.
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Les échantillons seront nommeés selon le type de charge et le taux de charge. Par
exemple, pour un échantillon & 10% de GANF, il sera nommé GANF10. Il en va de méme pour
les combinaisons de charges, tel que I'’échantillon EG7/CB3, correspondant a 7% d’EG + 3%
de CB. La notation d’échantillons plus spéciaux sera précisée dans la partie correspondante.

La majorité des échantillons a été préparé avec la résine DGEBA. Aussi, lorsque le
nom de 'échantillon ne précise pas le type de matrice, il s’agit de la DGEBA. A Tlinverse,
lorsque la matrice est la résine RTM6, le nom de I'échantillon le précise. Par exemple :

- EG5: 5% d’EG dans la DGEBA

- EG5-RTM6: 5% d’EG dans la RTM6

11.2.2. Techniques de dispersion
[1.2.2.1. Agitation magnétique

La majorité des échantillons a été élaborée par simple agitation magnétique des
charges dans la résine, comme illustré par la Fig. 1I-10. Un bécher ou flacon contenant la
résine époxy (DGEBA seule ou résine RTM6) est placé dans un bain d’huile chauffé a environ
130°C, afin de diminuer la viscosité de la résine. Les charges sont alors progressivement
incorporées a la résine, sous une vive agitation magnétique. L’agitation est maintenue pendant
environ 30 min, pour disperser au mieux les charges, puis le durcisseur (DDS) est ajouté
(dans le cas de la DGEBA). L’agitation est a nouveau maintenue pendant une dizaine de
minutes supplémentaires.

B

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

. [ra
chustefTanse U -

[1.2.2.2. Bain ultrason

L’agitation par un bain ultrason Sonorex RK 103 H consiste a placer la résine chargée
dans une enceinte soumise a des ultrasons (Fig. II-11). Pour cela, le Bécher est posé dans
une enceinte remplie d'eau a 80-90°C, et soumise aux ultrasons pendant 30 min. Cette
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méthode reste toutefois difficile a exploiter pour ce genre de résine, trés visqueuse a 80-90°C
(température limite pour 'appareil avec de I'eau), mais est également peu efficace pour casser
les agrégats de certaines charges. Les résultats sont présentés plus en détails dans la partie
1.3.1.

Fuata chinade (807C)

Fig. lI-11 — Schéma de la technique de dispersion par bain ultrason

[1.2.2.3. Sonde ultrason

Une derniere alternative consiste a disperser les charges par une sonde ultrason
Hielscher Ultrasonic Processor UP400. Comme on peut le voir sur la Fig. 11-12 et
contrairement au bain ultrason, la sonde ultrason est directement plongée dans le mélange et
permet d’envoyer les ultrasons directement aux particules. Cette technique est plus puissante
et brutale que le bain ultrason et I'appliquer directement aux charges dispersées dans la résine
risquerait de dégrader la résine et/ou les charges. Une étape intermédiaire avec I'utilisation
d'un solvant est donc nécessaire, facilitant la dispersion et évitant la dégradation. Dans le
cadre de nos systémes, le chloroforme s’est révélé étre un solvant particulierement adapté.
Les charges sont préalablement dispersées a température ambiante, en plusieurs étapes de 1
min (Cycle=0,5 ; 80%<Amplitude<100%). La suspension résultante est alors progressivement
versée dans la résine préchauffée sous forte agitation magnétique. Il s’en suit une étape
d’agitation magnétique a 130°C pendant environ 3 heures, suivie d’'une étape d’évaporation
totale sous vide du chloroforme. Le durcisseur est alors ajouté et mélangé a la solution.

1 2
Pr—
1 Sonde ——
PTG Alummnim perce
Uhrasom
Charges oy, .
Résme + charges _~ Ban d'buile
Solvant (c.g o~ Becher + chioroforme 4

chloroforme) \\

N

N

— Barrcau ammante

—

Plaque

chauffame

Fig. II-12 — Schéma de la technique de dispersion par sonde ultrason
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11.2.3. Méthodes de mise en ceuvre
[1.2.3.1. Réticulation par moulage

Apres I'étape de dispersion, le mélange « résine/charges/durcisseur » doit étre soumis
a un certain cycle en température pour permettre a la résine époxy de réticuler. En variant la
température et/ou le temps de cuisson, on obtiendra un taux de réticulation plus ou moins
grand. Pour atteindre un taux maximal, le systeme DGEBA/DDS est soumis a un cycle de 2H
a 180°C, puis une post-cuisson de 2H a 220°C, alors que pour la RTM6, le cycle est de 75 min
a 160°C et de 120 min a 180°C. La méthode la plus simple consiste a réticuler les échantillons
dans un moule adapté, et placé dans un four ou étuve a la température souhaitée (Fig. 11-13).

Etuve

7 4

Fig. 11-13 — Cuisson par moulage en étuve

[1.2.3.2. Réticulation sous presse

La viscosité élevée de nos systéemes présente un inconvénient certain pour la
dispersion des charges, mais également et surtout pour la mise en forme de ces échantillons.
Lorsque la viscosité devient trop élevée, le mélange ne s’écoule plus assez rapidement dans
le moule, et réticule avant méme d’avoir pu combler tous les vides. Ainsi, I'échantillon sera
plus ou moins poreux, avec beaucoup de vides et de fissures. La cuisson de nos échantillons
sous presse (Fig. II-14) permet d’y remédier en maintenant le mélange sous pression, le rendant
ainsi compact une fois réticulé.

Pladues ——

S——————
Echuntillons ——————»0 &
Presse

Moule ——

Fig. lI-14 — Cuisson sous presse Carver PLTN-I Press
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11.2.4. Méthodes d’usinage
[1.2.4.1. Trongonneuse

Une fois réticulés et refroidis a température ambiante, les échantillons sont usinés
grace a la trongonneuse (Fig. II-15), qui permet de découper I'échantillon selon les dimensions
souhaitées, en fonction de I'analyse ou de I'application demandée.

Fig. 11-15 — Trongonneuse STRUERS Accutom 50

[1.2.4.2. Polisseuse

Pour compléter l'usinage par la trongonneuse, la polisseuse (Fig. 11-16) permet d’affiner
l'état de surface du matériau. Certaines analyses, telles que les analyses par MEB
notamment, demandent une surface aussi lisse que possible, qu’il est possible d’obtenir par
polissage jusqu’a une rugosité de surface de 1 um.

Fig. 11-16 — Polisseuse
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I1.3. Techniques de caractérisation

11.3.1. Techniques d’analyse thermique

[1.3.1.1. Calorimétrie Différentielle a Balayage (DSC)

La DSC (Differential Scanning Calorimetry) est une technique d’analyse permettant de
déterminer certaines propriétés thermiques ou les températures de changement de phases
d’'un échantillon (solide ou liquide), comme la température de transition vitreuse T, de fusion
T, de cristallisation T, les variations d’enthalpie correspondantes, etc... La DSC est une
technique tres utilisée pour la caractérisation des polymeres et relativement simple d’utilisation
dont le principe est illustré par la Fig. 1I-17. Deux creusets d’aluminium, avec d’'un cété la
référence vide et de l'autre I'échantillon a analyser, sont placés sur deux plateaux distincts,
mais reliés par des thermocouples, dans une enceinte fermée. Sous atmosphere contrélé, un
flux de chaleur homogéne et constant est envoyé dans I'enceinte et les thermocouples
enregistrent la différence entre I'échantillon et la référence, des flux de chaleur échangés en
fonction du temps et/ou de la température. Plus précisément, lorsqu’'un changement de phase
est observé dans un matériau, un certain échange de chaleur a lieu avec I'extérieur. Par
exemple, la fusion d’'un matériau est un phénoméne nécessitant de la chaleur (transition
endothermique), tandis que la cristallisation est un phénomeéne libérant une certaine quantité
de chaleur (réaction exothermique). Le signal mesuré étant proportionnel au flux de chaleur, la
DSC permet d’observer et de quantifier ces transitions, par lintermédiaire d’'une courbe
présentant des pics ou des variations par rapport a la ligne de base, en fonction de la
transformation physique se produisant.

Ta Te
Reference Sample

Temperature and
Heat flow paths Heat flux sensors,

Thermal resistor,”

Heating and cooling system

Fig. 11-17 — Principe de la DSC

D’autre part, la DSC permet également d’observer un phénoméne de réticulation in-
situ. En effet, telle que présenté dans la partie 111.2.1.1.2, la réticulation est une réaction
exothermique facilement observable par DSC. Cette caractérisation permet d’évaluer la
température et le temps de réticulation idéaux pour un certain polymeére, d’évaluer le taux de
réticulation ou encore la quantité de chaleur dégagée par la réaction.
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En mesurant un flux de chaleur, la DSC permet également de déterminer la capacité
calorifique d’'un matériau. En évaluant I'évolution du flux de chaleur dans I'échantillon par
rapport a un échantillon référence, e.g. le saphir, il est possible de remonter a la valeur du C,
de I'échantillon en fonction de la température. La méthode est simple et précise pour des
matériaux homogénes, mais une étude approfondie de nos systéemes hétérogenes a démontré
la limite de cette méthode. En effet, la DSC utilisée, i.e. la DSC NETZSCH 204F1 PHOENIX
(Fig. 11-18), est adaptée pour des échantillons de I'ordre de 10-20 mg. Or, a cette échelle,
'hétérogénéité de nos nanocomposites est beaucoup plus importante qu'a I'échelle
macroscopique, et les variations sont d’autant plus grandes sur les résultats de capacité
thermique, conduisant & un écart type relativement important. Une étude approfondie avec Y.
Jannot & A. Degiovanni du LEMTA (Nancy), nous a permis de confirmer ce point, avec des
résultats moyens de capacité calorifiques beaucoup plus répétitifs grace a un calorimetre
MicrodSc3 SETARAM, permettant 'analyse d’échantillons plus volumineux. La précision sur la
masse et I'hnomogénéité du matériau sont des paramétres primordiaux pour une analyse
précise et juste des capacités calorifiques.

Fig. 11-18 — DSC NETZSCH 204 F1 PHOENIX

Plus précisément, a pression constante, la capacité calorifique (C,) correspond a la
guantité de chaleur requise pour augmenter la température de I'échantillon de 1°C (voir partie
1.3.3.1.2). A partir de la DSC, le C, est déterminé a chaque température a partir de I'équation :

M erens DSC__ (IN—-DSC,_,, (1)
m__., DSC,.. (IV-DSC._ (T)

Cp(T) = xCp, o...(T)

(Eq. 11-4)

AveC Meererence la masse de I'échantillon référence ou standard (saphir), Msampie la masse
de l'échantillon analysé, DSCsmpe la valeur du signal DSC a la température T pour
I'échantillon, DSChaseiine 1a valeur du signal DSC a la température T pour la ligne de base,
DSCieference 1@ valeur du signal DSC a la température T pour la référence et Cpreference 1@
capacité calorifique de I'échantillon standard a la température T.

Pour les résultats présentés dans ce manuscrit, les propriétés thermiques mesurées
par DSC sont évaluées a partir du logiciel Proteus. Pour la T, I'évaluation se fera toujours sur
le point moyen de la transition (mid point), & 10 K/min sous azote. Pour le C,, I'évaluation se
fera toujours par rapport au saphir, a 20K/min sous argon.
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[1.3.1.2. Analyse Thermogravimétrique (TGA)

La TGA (Thermogravimetric Analysis) est une technique d’analyse permettant de
déterminer la stabilité d’un échantillon en fonction de la température. Elle peut notamment
servir a évaluer la quantité de charges, d’humidité ou de solvant dans un échantillon par
exemple, mais plus généralement elle s’utilise pour évaluer le comportement et la température
de dégradation thermique d’'un échantillon. Son principe de fonctionnement est relativement
comparable a celui de la DSC (Fig. 11-19), avec deux creusets (un pour la référence et I'autre
pour I'échantillon). Les deux creusets sont connectés a une microbalance. En imposant un flux
thermique homogéne et constant sous atmosphére contrélée, I'appareil évaluera la variation
de la masse de I'’échantillon en fonction du temps et/ou de la température. Ainsi, on obtient
une courbe TGA donnant I'évolution de la fraction massique résiduelle (%) en fonction de la
température ou du temps.

- . - Analyseur

Enceinte Téte de mesure

I DSC / ATD

Micro-balance 11

=

T T

Fig. 11-19 — TGA Netzsch 409 PC Luxx

[1.3.1.3. Analyse Mécanique Dynamique (DMA)

La DMA (Dynamic Mechanical Analysis) est une technique analytique permettant
d’étudier les propriétés viscoélastiques des matériaux, principalement des polyméres. Pour
cela, elle utilise la méthode d’excitation hors résonnance pour laquelle une contrainte
sinusoidale est appliquée a une éprouvette et dont la déformation résultante est également
sinusoidale mais présente un déphasage avec la contrainte (Fig. 1I-20). Cette technique
permet également d’évaluer ces propriétés viscoélastiques en fonction de la température, et
de remonter ainsi a la température de transition vitreuse ; en effet, compte-tenu de sa nature,
la transition vitreuse se manifeste sur une certain gamme de température et il difficile de
donner avec certitude une seule valeur de T,. Celle-ci dépendra essentiellement de la vitesse
de chauffe et de la fréquence de la sollicitation pour la DMA.
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Oscillateur

Signal en force

fie——— Ajustement automatique

Capteur en déplacement

:Jl_ T Signal en déplacement
Tige —47 =

Applicateur de
sollicitation

—— Moteur pas a pas
Thermocouple de I'échantillon

Echantillon

Porte échantillon
(Flexion 3 points
sur le schéma)

- Thermocouple du four

Four

Systeme de y
refroidissement par LN, I
Déplacement de I'échantillon

Fig. 11-20 — DMA NETZSCH 242 C

11.3.2. Techniques d’analyse spectrale
[1.3.2.1. Spectrométrie Photoélectronique X (XPS)

L’'analyse par XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) permet de caractériser la
composition élémentaire de la surface d’'un matériau. Cette technique se base sur l'effet
photoélectrique, i.e. un échantillon est irradié par un faisceau de rayons X incidents, émis
grace a une source monochromatique AlKa (1486.7 eV), entrainant I'éjection des électrons de
la couche K (orbitale 1s par exemple) des éléments qui sont présents a la surface de
'échantillon (Fig. 11-21). Les photoélectrons éjectés sont ensuite menés vers I'analyseur par
lintermédiaire d’'un systéme de lentilles qui focalisent le faisceau d’électrons jusqu’a
'analyseur hémisphérique. Cet analyseur est constitué de deux hémisphéres, ou une forte
différence de potentiel est appliquée. Ainsi, quand I'électron entre dans I'analyseur il subit un
champ électrique qui I'oblige a suivre une trajectoire circulaire définie par I'équation :

Y — T = m(V2
F=glb=mC" ) (Eq. 11-5)

Avec F la force, V la vitesse, R le rayon de la trajectoire, E le champ électrique établi
entre les deux hémispheres, m la masse de I'électron, g la charge de I'électron.

Tous les matériaux peuvent ainsi étre analysés par XPS, permettant la détection de
tous les éléments constituant le matériau, excepté I'hydrogéne et I'hélium. Chaque élément
possede une énergie de liaison (en eV) qui lui est propre, et qui peut donc facilement
s’observer par XPS.
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Fig. 11-22 — Spectroscopie XPS avec Analyseur hémisphérique d’énergie SPECS (PHOIBOS 150)

[1.3.2.2. Diffraction des Rayons X (DRX)

La Diffraction des Rayons X (DRX) permet d’étudier la matiére cristallisée, en la
bombardant par des rayons X. En effet, les rayons X vont étre diffractés avec un angle plus ou
moins grand, caractéristique des paramétres cristallins du matériau étudié. Pour cela, des
rayons X sont générés a partir d’'un dispositif appelé "tube a rayons X", contenant une anode,
une cathode (filament) et un cylindre focalisant. La configuration générale est celle de Bragg-
Brentano (Fig. 11-23). Les rayons X sont donc projetés sur I'échantillon qui les renverra vers le
détecteur avec un certain angle de diffraction correspondant a 26, en fonction de sa nature
cristalline. Tout un systeme d’optique primaire permet de refocaliser les rayons X et limiter leur
divergence, avant d’arriver au détecteur. Le diffractogramme final permet donc d’obtenir un
ensemble de pics plus ou moins intenses en fonction des angles de diffraction
caracteéristiques.
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L

Fig. 11-23 — Equipement de DRX Panalytical XPERT PRO MPD (a g.) et configuration Bragg-Brentano (a d.)

11.3.2.3. Spectroscopie Infrarouge (FTIR)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) est une technique
d’analyse permettant l'identification d’un échantillon grace a ses fonctions spécifiques et la
détermination de sa composition (Fig. II-24). Pour cela, un rayonnement infrarouge est envoyé
sur I'échantillon a analyser, et il en résultera des vibrations plus ou moins intenses en fonction
des groupements chimiques présents, et de la longueur d’'onde du rayonnement. Toute une
gamme de fréquences infrarouges est balayée par I'appareil, puis détectée et analysée pour
obtenir finalement un spectre infrarouge ou spectrogramme, présentant des pics a intensité
variable en fonction de la longueur d’'onde. Les analyses peuvent s’effectuer soit en mode
transmission, i.e. le faisceau émis traverse I'échantillon, soit en réflexion (ATR), ou le faisceau
est réfléchi par I'échantillon.

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

La technique d’analyse par MALDI (Matrix Assisted Laser Desorption lonisation) est
une technique d’ionisation douce de spectrométrie de masse, permettant de remonter a la
composition d’'un échantillon en le fragmentant. L’échantillon a analyser est mélangé a une
solution organique (la matrice), qui va absorber I'énergie du laser (Fig. II-25) et permettre
l'ionisation des molécules a analyser. Avec le méme principe que pour la XPS, les ions vont
étre accélérés et séparés en fonction de leur masse, conduisant & des temps de vol plus ou
moins différents.
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Fig. 1I-25 — MALDI-TOF MS Bruker Daltonics Autoflex (a g.) & principe du MALDI-TOF (a d.)

[1.3.2.5. Spectrométrie UV-Visible

Complémentaire de la spectroscopie IR, la spectrométrie UV-Visible se base sur les
propriétés d’absorption ou de réflexion des fonctions chimiques en fonction de la longueur
d’'onde du rayonnement, dans la gamme des rayonnements ultraviolets et visibles. Le principe
de fonctionnement est illustré par la Fig. I1-26.
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Fig. 11-26 — Spectrometre UV-Visible PerkinElmer Lambda 35 (a g.) & principe de la spectrométrie (a d.)
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11.3.3. Techniques d’analyse diverses

[1.3.3.1. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

by

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB ou SEM ; Scanning Electron
Microscopy) est une technique d’observation microscopique avancée, permettant d’obtenir des
images en haute résolution de la surface d’'un échantillon. Elle permet d’étudier I'aspect
structural et chimique d’'un échantillon a trés petite échelle (jusqu’au nm). Cette technique se
base sur les interactions électron-matiére. Les électrons frappant la surface de I'échantillon
vont générer trois types d’interactions produisant: des électrons rétrodiffusés (contraste
chimique), des électrons secondaires (contraste topographique) et des rayons X (composition
chimique). Des détecteurs spécifiques captent alors les signaux correspondants a chaque type
d’interaction et les convertissent en un signal électrique amplifi¢ permettant d’établir la
cartographie de I'échantillon (Fig. 11-27).
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Fig. I1-27 — Quanta FEG SEM (a d.) & principe du MEB (a d.)

[1.3.3.2. Dilatometre

La dilatométrie est une technique permettant la mesure de I'expansion thermique d’'un
matériau. Pour cela, un échantillon aux dimensions précises est placé dans un porte-
échantillon cylindrique (Fig. 11-28). L’échantillon est bloqué d’'un cbté par la butée et de I'autre
par un petit piston (transducteur). Il est alors soumis & un programme de température controlé,
qui va entrainer une dilatation plus ou moins forte de I'échantillon. Cette dilatation va appliquer
une certaine pression sur le transducteur qui va la détecter, la mesurer et la reconvertir en
variation de longueur en fonction de la température ; ce qui permet ainsi de remonter au
coefficient d’expansion thermique (CTE).
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Fig. 11-28 — Dilatométre Netzsch 402 C.

11.3.3.3. Densimetre

La densimétrie électronique (Fig. 1I-29) est une technigue trés simple permettant
d’obtenir rapidement et facilement la densité d’un matériau, a partir d’'une mesure relative avec
de l'eau distillée. En évaluant le rapport de masse d’un échantillon a I'air libre et immergé dans
I'eau distillée, le densimétre permet d’obtenir de maniére expérimentale et précise la densité
réelle d’'un matériau, en se basant sur le phénoméne de la poussée d’Archiméde.

Fig. 11-29 — Densimetre électronique Hildebrand H-300S
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[1.3.3.4. Mesure par effet Hall

Les mesures par effet Hall, grace au HMS 3000 (Fig. 11-30), permettent de remonter
aux propriétés électriques d’un matériau, telles que la conductivité ou la résistivité électrique,
mais également certaines propriétés magnétiques. Lorsqu’un conducteur électrique est placé
dans un champ magnétique, et qu’un courant électrique est appliqué a ce dernier, il y a
apparition d’'une tension électrique perpendiculairement au courant et au champ : il s’agit de
I'effet Hall. Celui-ci sera plus ou moins fort en fonction de la nature et de la mobilité électrique
des porteurs de charge, ce qui permet de remonter relativement facilement aux propriétés
électriqgues du matériau. Les analyses sont toutes effectuées a 0,54T et sur une période de
0,1s.

ALL EFTRCT NTADGMEVERY prorim

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

11.3.3.5. Viscosimétrie

Le viscosimeétre est un appareil relativement basique permettant d’évaluer la viscosité
des fluides. Comme on peut le constater sur la Fig. II-31, le viscosimétre présente une tige
verticale avec au bout, un plateau cylindrique ; celle-ci est immergée dans le fluide a analyser.
Le viscosimetre impose alors une certaine rotation a la tige et évalue ainsi la résistance
mécanique procurée par le fluide sur la tige. A partir de cette résistance, il est possible de
remonter a la viscosité du fluide.

Fig. 11-31 — Viscosimetre MYR VR 3000
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11.3.4. Techniques d’analyse de conductivité
thermique

[1.3.4.1. Laser Flash (LFA)
11.3.4.1.1. Principe

Il existe plusieurs méthodes pour caractériser les propriétés de diffusivité et/ou
conductivité thermique d’un matériau®® *®2. Le Laser Flash (LFA) est une technique®®® 18 18
permettant d’évaluer la diffusivité thermique d’'un échantillon (Fig. 11-32). Il s’agit donc d’'une
méthode évaluant des propriétés thermiques en mode transitoire. Comme décrit dans la partie
théorique, il est alors relativement simple de remonter a la conductivité thermique du matériau,
a partir de I'équation :

k=atpp (Eq. 11-6)

Avec :
- a(T) : Diffusivité thermique
- d(T) : Densité
- Cy(T) : Capacité calorifique

Detector

—— Furnace

Sample carrier

Fumace hoist

Electronics

Laser

Fig. 1I-32 — Laser Flash Netzsch LFA 457 Microflash® (a g.) et principe de fonctionnement (a d.)

L’échantillon, préalablement recouvert d’'une couche de graphite, est placé sur le
support adapté dans une enceinte hermétique et sous atmospheére inerte. Un rayonnement
laser est émis avec une certaine fréquence et envoyé sur la face inférieure de I'échantillon, tel
gu’illustré par la Fig. 11-33. Il s’agit plus précisément d’'une courte impulsion laser, avec un
temps et une énergie contrdlés. L'énergie du rayonnement laser est alors absorbée et
transmise aux particules de I'échantillon, et se transforme en énergie thermique. Celle-ci est
alors diffusée dans le matériau jusqu’'a atteindre la face opposée, entrainant une légéere
augmentation de la température qui sera détectée par un détecteur infrarouge, refroidi par
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azote liquide. Ce dernier évaluera ainsi le temps de réponse de I'échantillon ou plus
précisément l'intervalle de temps entre le shoot du laser et la détection du signal a la face
supérieure ; ce qui permet d’obtenir la courbe (Fig. 11-33) de la variation de température en
fonction du temps, et ainsi évaluer la diffusivité thermique du matériau. La méthode LFA
permet également de faire les mémes analyses a différentes températures.

A A & A A A A

FL Y Y39

Temperature Signal
versus Time

L1 |

(R

Laser Pulse

Fig. 11-33 — Représentation de la diffusion thermique lors de I'analyse (a g.) et courbe résultante (a d.)
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La courbe généralement obtenue par LFA montre donc une élévation soudaine et
rapide de la température, atteignant un maximum, puis diminuant plus ou moins rapidement en
fonction de l'échantillon. On peut toutefois noter qu’il faut souvent lancer plusieurs fois
lanalyse avant d’obtenir une courbe parfaite et exploitable. La Fig. 1I-34 illustre quelques
défauts dans les courbes expérimentales LFA (en bleu) par rapport aux courbes des modéles
(en rouge). En effet, des modéles mathématiques sont utilisés pour I'analyse de la courbe
expérimentale et remonter a la diffusivité thermique de I'échantillon.

Fig. 1I-34 — Exemple d’erreurs classiques sur les courbes LFA ; courbe 1 (h. g.), courbe 2 (h. d.), courbe 3 (b. g.) et

courbe 4 (b. d.)

La courbe 1 est particulierement mauvaise, car elle semble combiner 'ensemble des
erreurs expérimentales possibles sur LFA. Le signal particulierement bruité peut s’expliquer
par une mauvaise préparation de I'échantillon (usinage, dépét de couche...), mais également
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par un mauvais choix des paramétres expérimentaux (parameétres du pulse laser, durée de
l'analyse, stabilité de température, atmosphére...). D’autre part, on constate qu'au-dela de
80,000 ms, la courbe diverge ; la durée de I'analyse doit donc étre inférieure a 80,000ms, ou
bien d’autres phénoménes doivent étre pris en compte dans les modéles utilisés.

Dans la courbe 2, l'aspect de la courbe est presque parfait, mais celle-ci n’est pas
totalement lisse, avec un certain bruit particuliérement observable avant I'impulsion laser. Cet
aspect peut étre dd a une certaine instabilité en température, brouillant Iégérement le signal
détecté par le détecteur infrarouge.

Sur la courbe 3, on constate I'apparition d’'un pic fin a t=0, lors de l'impulsion laser et
avant la réponse du matériau. Ce pic est caractéristique d'un certain rayonnement dans
I'échantillon, et traduit 'imperfection de la couche de graphite.

Enfin, la courbe 4 est un autre exemple illustrant un mauvais paramétrage de la durée
de l'analyse. En effet, au-dela de 7000 ms, une certaine instabilité du signal démontre qu’il faut
stopper I'analyse avant.

Une fois I'analyse correctement paramétrée, la courbe peut étre analysée a partir d’'un
modéle de diffusivité thermique. En fonction de la nature du matériau, la courbe obtenue sera
plus ou moins différente. Plusieurs modeles théoriques ont été proposés au fil des décennies
pour concorder au maximum avec la courbe expérimentale. Ces modéles sont présentés et
détaillés dans la partie 11.3.4.1.3. On peut alors se référer a I'équation générale (Eq. I1.7), qui
est valide pour une certaine variation de température :

I — mwriat
e =14 2% (=1)" exp(—
s 2‘ : : (Eq. II-
s g. 11-7)
Ainsi, lorsque T—=0-5, la diffusivité thermique peut étre évaluée a partir de
max
I'équation :
e
a =0138785x —
los (Eq. 11-8)

Ou to5 est le temps auquel la température atteint la moitié de son maximum et L est
I'épaisseur de I'échantillon.

11.3.4.1.3. Les modéles théoriques

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

e Radiation : ce modele doit étre considéré si I'échantillon n’est pas totalement opaque

dans le domaine infrarouge. Plus précisément, comme pour le verre laissant passer la
lumiére visible, certains matériaux sont transparents dans I'infrarouge ; ce qui se traduit
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par un pic et/ou un saut de la courbe LFA lors de I'impulsion laser (courbe 3, Fig. lI-34).
Ce modeéle tient compte des aspects thermiques des rayonnements produits par le
laser. Les courbes 1, 2 et 4, par exemple, illustrent parfaitement le comportement de
nos échantillons composites et seul un trés |éger saut de la courbe peut étre observé
lors de limpulsion laser. Un fort rayonnement influencant la diffusivité thermique
présenterait un saut nettement plus marqué. Nous pourrons ainsi émettre I'hypothése
gue les phénoménes de rayonnement de nos échantillons sont négligeables. Aussi, ce
modéle n’est pas adapté.

e Adiabatique : ce modéle peut étre considéré comme le modéle idéal isotherme, ou
aucun échange thermique n’a lieu avec le milieu environnant. Ce modéle est utilisable
pour certains matériaux particuliers, ou toute la chaleur est transférée a la surface
supérieure ; ce qui n’est pas le cas de nos nanocomposites.

e Modele Cowan & modéle Cape-Lehman : les deux modéles sont particulierement
utilisés dans la littérature pour les matériaux composites, intégrant dans leur calcul les
pertes thermiques des échantillons, mais selon deux raisonnements mathématiques
différents. D’aprés la littérature, le modéle Cowan semble plus adapté pour les
nanocomposites. Aussi avons-nous choisi ce modele au départ, en comparant chaque
résultat avec le modéle Cape-Lehman. Les résultats obtenus étaient toujours trés
proches entre les deux modéles, et cette faible variation pouvait alors étre considérée
comme négligeable.

e Modéle des moindres carrés : plus généralement utilisé pour les matériaux
complexes, le modéle des moindres carrés permet d’effectuer un ajustement de la
courbe théorique sur la courbe expérimentale, en utilisant tous les points de la courbe,
contrairement aux autres modéles. Cette méthode est ainsi légérement plus précise
gue les autres, permettant une analyse plus fine de la courbe LFA.

11.3.4.1.4. Préparation & partie expérimentale

BN

Le LFA est une technique analytiqgue relativement sensible a certains paramétres
expérimentaux. La préparation des échantillons est une étape essentielle pour obtenir de bons
résultats fiables et précis. Pour cela, les dimensions de I'échantillon sont probablement les
paramétres les plus importants pour les analyses par Laser Flash. En effet, comme décrit par
'équation (Eq. 11-8), la diffusivité thermique est proportionnelle a I'épaisseur de I'échantillon au
carré; ce qui signifie que méme une petite variation d’épaisseur peut faire varier
significativement la diffusivité thermique mesurée de I'échantillon. Une erreur de 5% dans la
mesure de I'épaisseur peut entrainer une variation de la diffusivité thermique de 15%. Il est
donc avant tout indispensable d’usiner parfaitement I'échantillon, de maniére a obtenir deux
faces paralléles, sans la moindre variation d’épaisseur, mais également d’assurer une mesure
précise de cette épaisseur via des instruments adaptés, e.g. par vis micrométrique. Plus
généralement, les analyses comparatives d'un méme échantillon se sont révélées étre plus
précises avec des échantillons plus épais. En effet, plus I'’échantillon est fin, plus les variations
d’épaisseur ou I'hétérogénéité d’'un matériau auront d'impact sur la diffusivité thermique.
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La porosité peut également poser une certaine difficulté dans l'analyse par LFA,
représentant une certaine variation d’épaisseur trés locale. Divers auteurs ont toutefois
démontré la possibilité d’obtenir de bons résultats précis et fiables pour des matériaux poreux
par analyse LFA. Dans le cadre de notre étude, nous focaliserons nos analyses par LFA sur
des échantillons homogénes, compacts et non-poreux.

Les analyses par LFA se déroulent sur des échantillons relativement petits, de formes
carrées de 1 cm de cété et quelques mm d’épaisseur ou de formes cylindriques d’'un cm de
diamétre. Une couche de graphite est alors déposée de maniére homogene sur chaque coté
de I'échantillon par I'intermédiaire d’'un spray, afin de faciliter le transfert de I'énergie thermique
du laser dans I'échantillon, mais également pour limiter les phénomenes de rayonnement. Il
est important de bien contrdler cette partie préparatoire, car une couche d’épaisseur variable
contribuera a une certaine imprécision sur le résultat final. Un dép6t trop fin risque d’entrainer
du rayonnement et une diffusion de la chaleur non-homogéne dans I'échantillon. Une couche
trop épaisse peut fausser le résultat final, comme décrit précédemment pour les dimensions
de I'échantillon, et ce d’autant plus que I'échantillon est fin. En effet, en déposant le graphite
par spray par exemple, la couche peut facilement atteindre quelques centaines de microns
d’épaisseur. Pour un échantillon de 4mm d’épaisseur par exemple, une couche de 100 ym
conduit a une variation d’environ 2,5% de I'épaisseur de I'échantillon ; pour un échantillon de
1mm d’épaisseur, cette variation est supérieure a 10%. Les paramétres expérimentaux utilisés
pour les analyses par LFA sont: 2978V ; A. Gain = 127 ; laser filter 25.0 ; [Ar] ; température
ambiante (lorsque non précisé).

11.3.4.2. Hot Disk
11.3.4.2.1. Apparelil

La méthode Hot Disk (Fig. 11-35) est une alternative a la technique par Laser Flash pour
mesurer la conductivité thermique d’'un matériau de maniére directe, en régime stationnaire ou
permanent. Cette méthode®® ¥ 88 permet également de donner les autres propriétés
thermiques du matériau, i.e. la diffusivité et la capacité thermiques. |l s’agit d'une méthode
simple et rapide, adaptée a une grande gamme de matériaux et plusieurs types de géométrie,

contrairement au LFA.
=
I E.‘. F
' &)

Fig. 11-35 — Instrument Hot Disk TPS 2500 S ; Unité TPS 2500 S (a g.) et porte-échantillon (a d.)

Comme illustré par la Fig. 11-36, le principe de la méthode Hot Disk est relativement
simple pour déterminer la conductivité thermique. Pour cela une sonde Hot Disk est placée
entre deux échantillons identiques du matériau a caractériser. Typiguement, les échantillons
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sont de forme cylindrique de plusieurs centimétres de diamétre et d’environ 1-2 cm
d’épaisseur. Dans notre cas, il est difficile d’obtenir des échantillons de cette taille et surtout de
forme cylindrique. L’analyse s’effectuera donc sur des échantillons carrés de 20*20*6,5 mm
(Fig. 11-36), a température ambiante.

;:"\

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

La sonde Hot Disk se compose d’un motif conducteur électrique qui se présente sous
forme d’'une double spirale, gravée sur une fine feuille de métal (Nickel). Cette spirale est
sérigraphiée sur des feuilles minces d’un matériau isolant (Kapton ou Mica). Plusieurs types
de sonde existent, notamment en fonction de la taille des échantillons (Fig. 11-37). Dans notre
étude, nous utiliserons la sonde Kapton 5465 (3,189 mm de rayon).

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

11.3.4.2.2. Principe

Une fois la sonde Hot Disk placée et Iégérement pressée entre les deux échantillons et
le couvercle fermé pour éviter les perturbations externes, un courant électrique constant est
appliqué dans la partie conductrice de la sonde (jouant le double-réle de source thermique et
de capteur de température), entrainant une légere augmentation de la température (quelques
degrés). Comme illustré par la Fig. 11-36, cette élévation de température ou cette énergie
thermique va diffuser a travers les échantillons, dans les trois directions de I'espace. La sonde
Hot Disk va alors mesurer les variations de tension/résistance électrique (Fig. 11-38),
directement reliées aux variations de température, via un pont de Wheastone trés précis.
Ainsi, la conductivité thermique apparente du matériau peut étre déterminée.
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Puissance
» Temps
Tension
p—
= resistance s
= tompérature /
f
t + Temps

Fig. 11-38 — Envoi d’une puissance constante dans le matériau et élévation de température de I'échantillon

Avec un four adapté, il est également possible de faire les analyses en température. Il
est également possible de réaliser des mesures anisotropiques sur un échantillon, a partir d’'un
module additionnel, notamment proposé comme service par THERMOCONCEPT. La méthode
standard permet d’obtenir la conductivité thermique apparente, définie par I'équation (Eq. 11.9).
Cet aspect est davantage détaillé dans la partie V.2.3.

kapp = A/ kin X Kipry (Eq. 11-9)

Ou: ki, = Conductivité thermique radiale (ou “in-plane”)
kiy = Conductivité thermique radiale (ou “through-plane”)

Conductivité thermique axiale  Conductivité thermique radiale
(ou "through-plane") (ou “in-plane")

vy -2
SdD e

Kthru Kin

Fig. 11-39 — lllustration des conductivités thermique radiale et axiale

[1.3.4.2.3. Théorie

D’un point de vue théorique, le motif en double spirale peut étre approximativement
considéré comme une série de cercles thermiques concentriqgues, €galement espacés.
Considérant une symétrie radiale de I'échantillon, I'équation caractéristique de la conductivité
thermique peut étre définie telle que :

% A a f .,‘ "\ -2y
(;?(")( L 5 : l : [ pe 4 A : I ; Z(),n'(r r')o(z)
LA rior\ oOr ), (o S 2
(Eq. 11-10)
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Avec p la masse volumique de I'échantillon (kg/m®) et C, la capacite calorifique
massique (J.kgt.K™), T la température de I'échantillon (K), t le temps de la mesure (s), ki, et
kinvu respectivement les conductivités thermiques radiale et axiale de I'échantillon (W.m™.K%), &
la fonction distribution de Dirac, I' est le rayon d’'un cercle thermique, et Q, est la puissance
délivrée par ce cercle par unité de longueur du cercle (W.m™). La puissance totale de chaque
cercle est proportionnelle a la circonférence du cercle (2zr'). Ainsi, la puissance totale de

tous les cercles est Q (W). Cette puissance est définie expérimentalement par l'utilisateur, en
fonction de I'échantillon & analyser.

Le principe de la méthode Hot Disk consiste également a considérer I'échantillon a
analyser avec des dimensions infinies, i.e. la chaleur n’atteint jamais les bords. En effet,
lorsque la chaleur atteint les bords de I'échantillon, d’autres phénoménes apparaissent, et le
transfert thermique n’est alors plus en régime stationnaire. Pour cela, le temps de la mesure
(paramétre d’entrée) doit étre nettement inférieur au temps de diffusion thermique
caractéristique du matériau.

L’élévation de température est donc déterminée par la sonde en évaluant les variations
de résistance électrique du capteur, selon I'équation suivante :

_ 1{ R'.,

Al'= |
B\ R,

=]
' (Eq. 11-11)

Ou AT est la différence de températures a t (K), B est le coefficient thermique de
résistance (TCR) du matériau (1.K™), R, est la résistance électrique du nickel & I'instant t (Q),
et R, est la résistance électrique du nickel a I'instant t=0 (Q).

La différence de températures AT est directement reliée aux conductivités thermiques
axiale et radiale, définie par I'équation :

-m .:-’:.'1. (Eq ”-12)

Avec P la puissance dissipée par la sonde et F(z) une fonction sans dimension, telle
que :

F(r)=[m(m+1)) "J‘ﬂ'" Z/Z/‘CXP :,:: ‘/' l 7',:{((73 " do
A i~ ‘. ) \2 (Eq. 1I-13)

11.3.4.3. Validation des techniques d’analyse de conductivité
thermique

Dans un premier temps, les deux techniques d’analyse de conductivité et/ou diffusivité
thermique par LFA et Hot Disk ont été testées et validées par l'intermédiaire d’'un matériau de

Confidentiel 86



PARTIE Il — MATERIEL & TECHNIQUES EXPERIMENTALES

référence standard, i.e. le verre Pyrex. Ce matériau de référence a été obtenu par 'IlRMM
(Institute for Reference Materials and Measurements), dont les propriétés sont résumées par

le Tableau llI-1, et parfaitement usiné selon les dimensions souhaitées.

oz 61 21 o PYREX GLASS
(el ! Il 111:”/2}1 Thermal conductivity coefficient A
g o Bt Certified value " Uncertainty 2
. WimK] (%)
Thermal conductivity from | 1.1036 + 1.659 x 10°8 — 3.982 1.7
-75 °C to 195 °C x 10°6? + 6.764 x 10°6*

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

Les analyses sur le Pyrex ont donc été réalisées par le LFA Netzsch LFA 457
Microflash au CRP Henri Tudor et par la méthode Instrument Hot Disk TPS 2500 S a 'Ecole
Centrale de Lille. Chaque appareil nécessite des dimensions différentes pour effectuer ces
analyses. Aussi, quatre échantillons de 20*20 mm avec quatre épaisseurs différentes ont été
préparés pour la méthode Hot Disk (2.5, 4, 6.5 et 8.5 mm) et quatre échantillons de 10*10 mm
avec quatre épaisseurs différentes ont été préparés pour le LFA (1, 2, 3 et 4 mm). Les
résultats de diffusivité thermique du Pyrex obtenus par LFA ont alors été multipliés par la
densité et la capacité calorifique théoriques, données par le fournisseur, pour remonter a la
conductivité thermigue du matériau. Les résultats sont présentés par la Fig. 11-40.

16
14 Il Hot Disk
BLFA
-12
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- °
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Pyrex &

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

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

D’autre part, la technique LFA démontre également une bonne estimation des résultats
dans I'ensemble, excepté pour I'échantillon Pyrex a 1 mm d’épaisseur. En effet, la valeur
obtenue est Iégérement en-dega de la zone de validation. Il est toutefois possible qu'une petite
erreur expérimentale en soit a I'origine, mais cela démontre quand méme bien I'importance de
favoriser I'analyse d’échantillons épais pour le LFA, mais également pour la méthode Hot Disk.
De plus, les résultats obtenus par LFA présentent des écarts types bien plus importants que
pour la méthode Hot Disk, sommant les incertitudes de la diffusivité thermique par LFA, la
capacité calorifique par DSC et la densité par densimétre. La précision du résultat par LFA est
donc moindre que par Hot Disk.

Cette étude de validation des techniques de caractérisation de la conductivité
thermique nous a permis de valider et mieux maitriser les deux techniques. Cependant, la
méthode par Laser Flash reste une méthode plus complexe que la méthode Hot Disk,
nécessitant plus de temps dans la préparation des échantillons, dans la détermination des
paramétres expérimentaux ou encore dans linterprétation des courbes. Les variations
d’épaisseur d’'un échantillon sont difficile a contréler d’'un point de vue expérimental, mais ces
variations auront moins d’'impact sur la conductivité thermique pour des échantillons plus
épais ; ce qui rend la méthode Hot Disk moins sensible aux variations dimensionnelles des
échantillons. De plus, la technique Hot Disk est une méthode facile, rapide et précise,
permettant de mesurer directement la conductivité thermique d’'un matériau. Egalement trés
utilisée dans la littérature, elle représente la technique d’analyse idéale pour nos échantillons.
Celle-ci sera néanmoins quelque fois complétée par des analyses LFA, notamment pour les
mesures de conductivité thermique en température.
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[1l.1. Introduction

Le contexte industriel de cette thése conduit a [l'utilisation de certains produits
industriels ou commerciaux, tels que décrit dans la partie 0. Les panneaux satellites
références (I11.2.2.3) sont, au début de la thése, réalisés a partir de pré-imprégnés de fibres de
carbone ex-BRAI*, puis d’'une formulation de résine M18 et nanofibres de carbone GANF, par
processus d’infusion. La résine époxy M18 résulte d’une formulation industrielle de la résine
RTM6 et de différentes charges additives inconnues. La résine RTM6 est elle-méme une
résine industrielle bicomposants résultant d’'une certaine formulation entre un époxy et deux
amines, telle que décrite dans la partie 11.1.1. Comme nous l'avons vu, les compositions
exactes de la RTM6 et la M18 ne sont pas exactement connues. En effet, bien que la structure
finale du polymere puisse étre approximativement imaginée, d’éventuels additifs et/ou charges
peuvent avoir été incorporés a la résine. De plus, la nature bicomposants de cette résine
industrielle ne laisse que peu de liberté quant a la dispersion de charges a chaud, considérant
la cinétique de réticulation de ces résines. Comme nous le verrons dans la partie 1V.4.1.1,
cette liberté est davantage réduite a cause de la viscosité relativement élevée de la résine
RTM6.

La DGEBA est une des résines époxy les plus utilisées. Sa structure chimique est
relativement proche de I'époxy de la RTM6. En la combinant avec la DDS comme durcisseur
par exemple, on obtient un polymére thermodurcissable final aux propriétés comparables'® a
la résine RTM6, mais avec une formulation connue. De plus, en incorporant les charges
directement dans le monomere (ici la DGEBA), cela nous laisse davantage de liberté, vis-a-vis
de la cinétigue de réticulation et de la viscosité. Les recherches ont donc été menées en
paralléle dans la résine DGEBA, pour faciliter I'élaboration, et dans la RTM6, pour confirmer
les résultats observés.

La partie Ill.2 nous permettra également d’étudier plus en détail les échantillons de
référence de TAS & HEXCEL, sur lesquels nous pourrons baser notre recherche. Par la suite,
les GANF seront les premiéres nanoparticules de référence que nous étudierons en détail, a la
demande de Thales Alenia Space (TAS).

La partie 111.3 est consacrée a une recherche un peu plus approfondie sur les GANF.
Certains aspects importants de la littérature y sont alors étudiés de maniére expérimentale,
telles que la dispersion des charges ou leur fonctionnalisation.

Enfin, une derniere étape de comparaison des charges terminera cette étude
préliminaire, avec I'étude expérimentale des particules les plus utilisées dans la littérature et
appliquées a nos systéemes pour leur apport sur la conductivité thermique (et électrique).

* Fibre de carbone produite cristalline produite a partir de brai (résidu de pétrole)
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I11.2. Echantillons et données de référence
[11.2.1. Résines époxy : DGEBA & RTM6

111.2.1.1. Etude de la RTM6
[11.2.1.1.1. Composition de la résine RTM6

Quelques analyses ont été préalablement réalisées sur la résine RTM6. Tout d’abord,

la résine a été caractérisée par la techniqgue MALDI-TOF. Les résultats de cette analyse sont
résumeés au travers des Fig. IlI-1, Fig. llI-2 and Fig. 111-3.
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Fig. 1ll-1 — Analyse par MALDI-MS de la résine RTM6 dans la DCTB
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Fig. IlI-2 — Analyse par MALDI-PSD de la résine RTM6
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Fig. llI-3 — Analyse par MALDI-MS de la résine RTM6 aprés 2 jours a température ambiante dans la DCTB (avec
AgTFA)

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

Sur la Fig. 1lI-2, comme il n'y a aucune affinité entre le produit A et la DCTB, les
résultats semblent s’orienter vers une amine tertiaire ou aromatique. La fragmentation de la
RTM6 par MALDI-PSDS® tend & confirmer la structure des deux amines isomeres.

Enfin, la Fig. 11I-3 donne un apercu du début de la réticulation de la résine RTM6.
Comme nous pouvons l'observer, en quelques jours a température ambiante, la résine RTM6
présente déja un début de réticulation, avec plusieurs combinaisons possibles. Néanmoins,
méme si un pic reste a étre déterminé (m/z = 895), aucun autre additif, polymére ou autre
composé n’a été détecté par analyse MALDI.

[11.2.1.1.2. Processus de réticulation de la RTM6

Comme décrit en annexes, le cycle de réticulation standard pour la résine RTM6 est de
1H15 a 160°C, puis 2H a 180°C (post-réticulation). En fonction de I'épaisseur de I'échantillon
réticulé, la température de cuisson doit étre adaptée, car la réticulation est une réaction
exothermique, pouvant provoquer un échauffement trés important et conduire a une
dégradation prématurée de la résine'®. La réticulation de la résine RTM6 est plus amplement
étudiée in-situ par DSC, comme on peut I'observer sur les Fig. 11l-4 et Fig. IlI-5.

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

La Fig. llI-4 représente donc deux cycles de réticulation :

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

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

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

Les échantillons réticulés dans le reste du manuscrit sont généralement soumis a un
cycle de réticulation «typique », diminués d’environ 20°C. En effet, les échantillons
expérimentaux sont relativement volumineux, et la température de réticulation doit donc étre
adaptée en conséquence. Dans la Fig. IlI-4, la quantité de matiere était la méme pour les deux
échantillons, ce qui montrait bien une réaction exothermique moins importante & 120°C. En
revanche, dans le cas de nos élaborations, en diminuant la température de réticulation de
20°C, mais avec une épaisseur d’échantillon suffisante, la chaleur dégagée par la réaction de
réticulation va aider a compléter la réaction jusqu’a 100% de conversion, sans dégrader la
résine. On aura donc un cycle a 140°C pendant 2H pour la RTM6, complété par 2H de post-
cuisson a 180°C. Le méme traitement est appliqué a la DGEBA/DDS, avec un cycle a 160°C,
suivi de 2H a 220°C.
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[11.2.1.1.3. Propriétés thermiques de la RTM6
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Fig. 1lI-5 — Courbes DSC et transition vitreuse des résines RTM6 réticulées dans la Fig. ll-4, & 10K/min sous azote

Sur la Fig. 11l-5, les deux échantillons réticulés dans la Fig. 11I-4, présentent une T4 aux
alentours de 225°C. On constate qu’aucun pic exothermique n’est détecté, tendant a démontré
une réticulation quasi-totale. Cependant, on constate pour les deux échantillons, la présence
d’'un pic endothermique a environ 210°C, nettement visible pour la réticulation a 120°C. Une
analyse complémentaire par DSC modulée (Fig. 1ll-6) a été réalisée pour essayer de
déterminer l'origine du pic endothermique.

DSc (mW /mg)

Température (*C)

Fig. 1lI-6 — Analyse du pic endothermique par DSC modulée sous air, 1K/min, P = 60 sec, A = 0,5K
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La DSC modulée permet donc d’étudier plus en détails le pic endothermique de la
résine RTMG6 réticulée, par l'intermédiaire d’'un signal modulé (ligne rouge pointillée). Comme
on peut l'observer sur la courbe modulée moyenne (ligne rouge pleine), un petit pic
exothermique peut étre observé a environ 215°C, suivi d'une longue et lente partie
décroissante. Avec une faible vitesse de chauffage en DSC modulée (1 K/min), on peut
supposer que lorigine du pic endothermiqgue a 10 K/min peut provenir d’'une sorte de
relaxation, tandis que le pic exothermique peut étre expliqué par une réticulation incompléte de
la RTM6. Toutefois, ces comportements thermiques des matériaux ont peu d’intérét dans le
cadre de la these, car les analyses de conductivité thermique se feront généralement a
température ambiante, voire jusqu’a 150°C (ce qui reste bien en dessous de la Ty).

[11.2.1.2. Propriétés thermiques des résines

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

Tg~ 229%C

DY it frmgd

Fraction massique (%)

Tg* 223%C P N

' .
Tempernture () Tempei st (°C)

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

Comme on peut I'observer, T, est quasiment identique pour la DGEBA (229°C) et la
RTM6 (223°C), estimée par DSC a 10 K/min. De plus, les deux résines époxy réticulées sont
stables thermiquement jusqu’a au moins 300°C. La courbe de dégradation thermique de la
DGEBA montre I'existence de deux étapes distinctes tandis que celle de la résine RTM6
semble correspondre a la présence de deux étapes plus ou moins imbriquées et se produisant
dans un domaine de température équivalent a celui de la dégradation de la résine DGEBA.
Celle-ci commence a se dégrader a 380°C au lieu de 300°C pour la RTM6, et semble donc
plus stable thermiquement. Les différences de comportement thermique des résines peuvent
s’expliquer par les différences de structure chimique des monomeres de départ.

[11.2.1.3. Conductivités thermique et électrique

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

Conductivité électrique

W.m1ik?

S.m?

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

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

Pour la conductivité thermique, les résultats obtenus sont assez précis et
correspondent relativement bien aux valeurs mentionnées dans la littérature (~0,24 W.m™.K™?).
pour les deux résines. Pour la conductivité électrique, les deux résines époxy affichent des
valeurs de l'ordre de 10® S.m™. On peut toutefois s’interroger sur la valadité de ces mesures
au vu de la précision donnée, étant donné que ces valeurs correspondent a la limite basse de
mesure de I'appareil. Ces résultats serviront néanmoins de référence de comparaison lors de
travaux présentés par la suite.

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

D’un point de vue industriel, une des résines époxy les plus utilisées est la résine M18,
notamment par THALES pour les panneaux radiateurs des satelltes. Comme on peut
I'observer sur la Fig. 1ll-8, la résine M18 differe déja de la résine RTM6 et encore plus de la
DGEBA, rien qu’a l'aspect (couleur orange). Aucune analyse n’a été réalisée sur la M18,
n’étant pas I'objectif de la theése, et ne présentant pas d’intérét majeur pour la suite de ce
travail. De plus, afin de respecter les régles de confidentialité industrielle, nous avons choisi de
travailler avec la résine DGEBA.

RTM6 Mi18

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

[11.2.2.2. Nanocomposites de référence de TAS

Les matériaux de référence de TAS (réalisés par HEXCEL) sont issus de la formulation
de M18 avec un certain taux de charge de GANF. Certaines plaques issues de ces
formulations de référence fournies par TAS (Fig. llI-9 & Fig. 1lI-10) ont été analysées par
méthode Hot Disk et/ou LFA.
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Fig. 11I-9 — Plaque TAS nanocomposite TAS2009-10% et observations par MEB de la composition

L’échantillon TAS2009-10% (Fig. IlI-9) résulte donc d’'une formulation de 10% de
GANF dans une résine RTM6, élaboré par HEXCEL. Cet échantillon réalisé en 2009 a été
préalablement caractérisé au CRP Henri Tudor, ainsi qu'un échantillon similaire a 8% de
GANF, TAS2009-8%. Un autre nanocomposite de référence, TAS2012, plus récent (2012) a
environ 10% de GANF nous a permis de confirmer ces observations, et de vérifier les données
référence ’HEXCEL. Les résultats sont détaillés dans la section 111.2.2.4.

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

Suivant I'élaboration des résines chargées (Fig. 111-9), un échantillon de composite tissé
(MS-0OL3670) a éte élaboré (Fig. 111-10). Il s’agit donc d’un maillage de fibres de carbone pré-
imprégné de la formulation décrite ci-dessus.

Fig. IlI-10 — Plaque composite de TAS MS-OL3670
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Fig. llI-11 — Observations du composite par microscopie optique (1“Ere ligne) et par MEB (reste)
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Un premier apercu de la structure et morphologie du composite a été obtenu par
microscopie optique, comme on peut I'observer sur la Fig. 1ll-11. A faible grossissement, les
images de I'échantillon a travers I'épaisseur présentent les fibres du composite tissés dans le
plan de I'’échantillon, démontrant I'orientation du réseau. Une quantité relativement importante
de fibres, tres confinées, semble avoir été incorporée dans le composite. De plus, la
microscopie optique révéle deux sortes de fibres : les blanches et les brunes.

Des observations complémentaires par MEB montrent la bonne dispersion relative des
GANF, comme de pales filaments dans la sombre matrice. Néanmoins, autour des fibres de
carbone, une sorte de halo peut étre discerné, pouvant correspondre a une partie de la
matrice sans aucune nanofibres de carbone ; si tel est le cas, l'interface fibre/matrice peut étre
gualifiée de mauvaise. A plus fort grossissement, on peut observer individuellement les
nanofibres de carbone, ainsi que leur structure intrinséque.

[11.2.2.4. Conductivité thermique

La conductivité thermique de ces échantillons de référence de TAS a donc été
mesurée, par méthode Laser Flash (décrite dans partie 11.3.4.1) et/ou par méthode Hot Disk
(partie 11.3.4.2). Les résultats obtenus sont résumés dans le Tableau IlI-2.

Par Laser Flash Par Hot Disk
a Cp d K (analysé( interne) (analysekexterne)
mm2/s Jig.K / w.mtK?* w.m™*K?* w.mtK?

Résine M18 / / / / 0,231 /
TAS2009-8% 0,14 1,72 1,164 0,28 0,274 /
TAS2009-10% 0,15 1,88 1,167 0,33 / /

TAS2012 / / / / 0,294 0,281

MS-OL3670
axial 0,78 0,969 1,63 1,23 / 1,16
radial / / / 79,2

Tableau I1l-2 — Conductivités thermiques des échantillons références de TAS

Les capacités calorifiques des échantillons de TAS ont été mesurées par DSC, excepté
pour le composite (mesure réalisée par THERMOCONCEPT). Les premiers résultats de
conductivité thermique obtenus par la méthode Laser Flash pour les nanocomposites
TAS2009-8% et TAS2009-10% sont respectivement de 0,28 W.m™.K™ et 0,33 W.m™.K™. Ces
résultats ont été amplement confirmés par méthode Hot Disk, ainsi que par l'analyse
complémentaire d’'un nanocomposite plus récent (TAS2012), par analyse Hot Disk interne et
externe (THERMOCONCEPT). Cet échantillon, élaboré comme référence pour la thése,
servira de base pour la comparaison des résultats.

L’analyse du composite tissé (MS-OL3670) se révele étre plus complexe, étant donné
la forte anisotropie du matériau. La seule méthode de caractérisation interne possible par
méthode Laser Flash, nous a permis de déterminer approximativement la conductivité
thermique axiale du composite (perpendiculairement aux fibres), confirmée par
THERMOCONCEPT a 1,16 W.m™.K™. La conductivité radiale du composite (dans le sens des
fibres) a, quant a elle, été évaluée a 79,2 W.m™.K™. Les différentes mesures effectuées (Laser
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Flash, Hot Disk interne & externe) complétées par la vérification des appareils avec un étalon
standard (voir 11.3.4.3) nous permettent d’entériner les valeurs références des
nanocomposites. Les mémes techniques de caractérisation seront utilisées dans ces travaux
de thése, nous assurant une comparaison des résultats de maniére relative et juste. Les
conductivités thermiques des échantillons de TAS sont étonnamment faibles, comparées a la
résine M18 (0,231 W.m™.K™), soit une augmentation de seulement 20%. Considérant la bonne
dispersion microscopique observée et le taux de charge, nous aurions pu espérer une
amélioration plus conséquente de la conductivité thermique.
La conductivité thermique de ces échantillons a également été évaluée en fonction de

la température, telle qu'illustrée sur la Fig. I11-12.

Conductivité Thermigue (Wm ' K7)
x

Tempérsture (*C)

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

Comme on peut I'observer, la conductivité thermique des nanocomposites de TAS
évolue relativement peu en fonction de la température.

[11.2.2.5. Autres propriétés
[11.2.2.5.1. Propriétés thermiques

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

Les deux courbes DSC a 8 et 10% montrent des Ty comparables, respectivement a
212°C et 213°C, contre environ 210°C pour la résine M18. Comme on peut également le
constater sur le graphique témoignant de la dégradation thermique des matériaux (a droite),
les résultats obtenus sont trés similaires avec nos résines de référence (Fig. 1ll-7), et plus
principalement avec la RTM6. On peut toutefois noter une petite diminution de T4 pour ces
matériaux industriels, par rapport a nos résines de référence.

[11.2.2.5.2. Conductivité électrique

Les conductivités électriques ont également été mesurées pour les échantillons de
référence de TAS. Les résultats sont résumés dans le Tableau IlI-3.

Résine M18 | TAS2009-8% TAS2012 MS-OL3670

Conductivité

1 8 8
électrique g | > 15.10 < o(M18) 2,4.10 < o(M18)

Tableau I11-3 — Conductivités électriques des échantillons références de TAS

Les résultats de conductivité électrique obtenus ci-dessus démontrent bien la nature
relativement isolante, électriquement parlant, des échantillons de référence de TAS. En effet,
les conductivités électriques mesurées sont toutes de l'ordre de 10® S.m™, ou inférieures
(limite de mesure de I'appareil).

En résumé, les résultats obtenus dans cette section Il1.2.2 peuvent paraitre faibles,

voire surprenants. Pour vérifier cela, nous élaborerons notre propre panel d’échantillons de
références a base de GANF (l11.2.3).
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111.2.3. Panel de nanocomposites GANF

[11.2.3.1. Elaboration des échantillons

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

Fig. 1lI-14 — Nanocomposites a 10% de GANF dans la DGEBA (a g.) etla RTM6 (a d.)
Les échantillons ont été préparés en dispersant les GANF dans la matrice époxy par

simple agitation magnétique (voir partie 11.2.2.1). Aprés réticulation et usinage, un panel de
nanocomposites a donc pu étre analysé.

[11.2.3.2. Morphologie microscopique

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

Fig. 11I-15 — Observations par MEB des dispersions des GANF dans la DGEBA (a g.) et la RTM6 (a d.)

On constate que la dispersion des GANF est relativement mauvaise sur les images
MEB. En effet, de gros agrégats, jusqu’a prés de 100 um, peuvent étre observés, et plus
particulierement dans la résine RTM6. Toutefois, I'état de dispersion peut étre considéré
comme comparable dans les deux résines.

Confidentiel 102



PARTIE Ill — ETUDE PRELIMINAIRE

[11.2.3.3. Conductivité thermique

La Fig. 111-16 résume les résultats de conductivité thermique obtenus pour le panel
d’échantillons nanocomposites élaboré.
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Fig. 1lI-16 — Conductivité thermique des nanocomposites en fonction de la matrice et du taux de GANF

Comme on peut le constater, la conductivité thermique des nanocomposites augmente
de maniére quasi-linéaire avec le taux de charge en GANF, jusqu’a environ 0,5 W.m™*.K* &
20% pour les nanocomposites GANF/DGEBA. Les résultats expérimentaux présentés ici ne
montrent aucun seuil de percolation. Une tendance comparable peut étre observée pour les
nanocomposites GANF/RTM6, avec des valeurs légerement plus faibles aux mémes
échantillons dans la DGEBA. A 10% (fraction massique de référence des échantillons de
TAS), la conductivité thermique d’un nanocomposite GANF/DGEBA est a été mesurée a
environ 0,36 W.m™.K*, contre environ 0,33 W.m™.K™* dans la RTM6. Ces résultats tendent &
confirmer les valeurs obtenues pour les échantillons de référence de TAS, soit 0,29 W.m™*.K™
pour TAS2012 (échantillon TAS de référence).

[11.2.3.4. Influence de la température

111.2.3.4.1. Théorie

L’application industrielle de ces panneaux composites requiert de bonnes propriétés
thermiques du matériau, dans une gamme de température allant jusqu’a environ 150°C. En
effet, les satellites sont soumis a de trés grandes variations de température dans 'espace. La
conductivité thermique est une propriété évoluant plus ou moins différemment avec la
température, en fonction de la nature du matériau. De maniere générale, pour les
nanocomposites, on peut considérer [|'évolution théorique des différentes propriétés
thermiques avec la température selon la Fig. 111-17.
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Fig. IlI-17 — Evolution théorique de la conductivité thermique des nanocomposites avec la température

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

[11.2.3.4.2. Densité

En se basant sur I'équation (Eq. I-17), la conductivité thermique du matériau est
également liée a la densité de celui-ci. Les mesures de densité sont trés facilement et
précisément obtenues a partir du densimetre, décrit en partie 11.3.3.2, et résumées dans le
Tableau I1I-4.

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

Tableau Ill-4 — Densité des nanocomposites GANF & température ambiante

L’évaluation de la variation de densité en fonction de la température est donc
indispensable pour déterminer la variation de la conductivité thermique. Pour ce faire, la
dilatométrie permet d’évaluer le coefficient de dilatation thermique CTE des échantillons, soit
la variation des dimensions de I'’échantillon en fonction de la température. Par conséquent, on
peut déterminer la variation du volume en fonction de la température, en admettant que la
variation est la méme dans les trois directions de I'espace. Ainsi, la variation de la densité peut
étre évaluée en fonction de la température.
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Fig. l11-18 — Variation de longueur des nanocomposites GANF en fonction de la température (a g.) déterminée par
dilatométrie (2 K/min ; [Ar]). Evaluation de la variation de la densité des nanocomposites en fonction de la

température (a d.).

Sur la Fig. 11I-18, on constate que les nanocomposites ont tendance a se dilater avec la

température. En effet, pour les échantillons de DGEBA et de GANF10 (10% de GANF)
analysés par dilatométrie, on constate des variations respectives d’environ +0,8% et +1% a
150°C. Ces variations peuvent paraitre relativement faibles et négligeables, mais considérant
la méme variation dans les trois directions spatiales, les variations de densité résultantes
peuvent par conséquent atteindre jusqu'a -3% pour la DGEBA ; la résine pure présentant la
plus forte dilatation. On constate que plus le taux de GANF augmente, moins la densité varie
en fonction de la température, plus le CTE est faible. A partir des courbes de dilatométrie,
nous avons pu évaluer les CTE de la DGEBA (~ 8,2.10° K™*) et du GANF10 (~ 6,6.10° K™).

111.2.3.4.3. Capacité calorifique

La capacité calorifique des nanocomposites GANF est, quant a elle, déterminée en

fonction de la température par méthode DSC, telle qu’illustrée dans la Fig. 1I-19.

o Wiz

. DGEAA
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,, o 4 b GANF A
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Fig. I1I-19 — Capacité calorifique des nanocomposites GANF avec la température mesurée par DSC (20 K/min ; [Ar])
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Les résultats obtenus démontrent bien 'augmentation de la capacité calorifique avec la
température. D’aprés les courbes de la Fig. 11I-19, nous avons pu émettre I'hypothése que la
capacité thermigue massique semble légérement diminuer avec le taux de GANF, a
température ambiante. Ces résultats doivent néanmoins tenir compte d’une certaine

imprécision de nos mesures de capacité calorifique par DSC, détaillée dans la partie 11.3.1.

[11.2.3.4.4. Diffusivité thermique

Enfin, la diffusivité thermique des nanocomposites est mesurée a son tour par LFA, en
fonction de la température, telle qu'illustrée dans la Fig. I11-20.
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Fig. 1lI-20 — Diffusivité thermique des nanocomposites GANF en fonction de la température déterminée par LFA
(2978V ; A. Gain = 127 ; laser filter 25.0 ; [Ar])

Les résultats ci-dessus confirment également la tendance décroissante de la diffusivité
thermique avec la température, qui semble davantage marquée avec un taux de charge plus
élevé. Les diffusivités thermiques obtenues s’étendent d’environ 0,13 mm2.s™ pour la DGEBA
a 0,29 mmz2.s™ pour GANF20, & température ambiante.

[11.2.3.4.5. Conductivité thermique

Les conductivités thermiques des nanocomposites GANF peuvent ainsi étre calculées
en fonction de la température, a partir des résultats de densité (Fig. 111-18), de capacité
calorifique massique (Fig. 111-19) et de diffusivité thermique (Fig. IlI-20), et sont représentés
dans la Fig. IlI-21.
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Fig. 11I-21 — Conductivité thermique des nanocomposites GANF en fonction de la température et de la fraction
massique en GANF.

Comme nous l'avions vu sur la Fig. IlI-16, la conductivité thermique augmente
théoriguement avec le taux de charges. Par ailleurs, cette étude nous a permis d’évaluer les
variations de la conductivité thermique des nanocomposites GANF avec la température.
Comme on peut I'observer sur la Fig. 11l-21, ces variations sont relativement négligeables dans
une gamme de température de 25 a 150°C. On peut néanmoins distinguer une légére
augmentation de la conductivité thermique avec la température pour des taux de charge
supérieurs a 15%.

[11.2.3.5. Autres propriétés
[11.2.3.5.1. Conductivité électrique

En parallele, ces échantillons nanocomposites GANF ont également été soumis a des
mesures de conductivité électrique (Fig. 111-22).
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Fig. 111-22 — Conductivité électrique des nanocomposites GANF en fonction de la matrice utilisée et du taux en
GANF déterminée par effet Hall (0,540T ; 0,1s)

L’étude comparative entre les deux résines (DGEBA et RTM6) montre une fois de plus
de meilleurs résultats pour les nanocomposites a base DGEBA. En effet, on constate qu'a
partir de seulement 2,5%, la conductivité électriqgue est considérablement améliorée (échelle
logarithmique) pour les nanocomposites & base de DGEBA, et qu’a environ 10%, le seuil de
percolation semble atteint. A l'inverse, les nanocomposites a base de RTM6 nécessitent une
fraction massique en GANF plus importante pour atteindre les mémes valeurs que leurs
homologues a base de DGEBA, probablement a cause de la différence de I'état de dispersion.

[11.2.3.5.2. Propriétés thermiques

Certaines propriétés thermiques de ces nanocomposites GANF ont également été
analysées par DSC, DMA et TGA (Fig. IlI-23 et Fig. 111-24).
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Fig. I1-23 — Mesures des Tq4 de certains nanocomposites GANF a partir de la DSC (& g.) et nanocomposites a base
RTM6 uniguement & partir de la DMA (& d.) ; DSC (10 K/min ; [N2]), DMA (2 K/min ; [Air])

Confidentiel

108



PARTIE Ill — ETUDE PRELIMINAIRE

B ——

Fraction massique (%)
Fraction massique (%)

Température {*C) Température (°C)

Fig. 11I-24 — Analyse de la dégradation thermique de certains nanocomposites GANF dans la DGEBA (a g.) et dans
la RTM6 (a d.) a partir de la TGA (10 K/min ; [N2] pour DGEBA & [Air] pour RTM6)

Les mesures de la transition vitreuse par DSC et DMA (Fig. 1lI-23) montrent des
résultats relativement comparables pour les nanocomposites dans les deux types de résines.
L’incorporation de GANF, quel que soit le taux de charge, contribue a Iégérement augmenter
T4, de quelques degrés pour les nanocomposites DGEBA, et jusqu'a 5-6°C pour les
nanocomposites RTM6 (voire de 9°C d’aprés les résultats en DMA). Il est toujours difficile
d’estimer une température de transition vitreuse de maniére précise, qui reste toujours
dépendante de la vitesse de chauffage imposée, de l'inertie de I'échantillon, de I'atmosphére,
etc... On peut néanmoins conclure que les GANF augmentent Iégerement la valeur de Ty de la
résine.

Quelques courbes de dégradation thermique par TGA des nanocomposites GANF ont
été représentées sur la Fig. 11I-24. En tenant compte des erreurs expérimentales, on ne peut
observer aucun changement significatif sur la température ou le comportement de dégradation
des nanocomposites GANF, par rapport a la résine pure. On peut néanmoins constater que
'analyse sous N, nous permet d’évaluer expérimentalement le taux réel en GANF dans les
nanocomposites. En effet, la masse résiduelle atteinte aprés environ 450°C nous donne une
estimation de la fraction massique de charges dans I'’échantillon, en tenant compte du résidu
formé par la dégradation thermique de la DGEBA. Des résultats comparables ont été obtenus
pour les nanocomposites a base de résine RTM6.

A l'inverse, I'analyse par TGA sous air contribue a une dégradation thermique totale du
matériau (ici avec des échantillons RTM6). Le résidu formé par les résines époxy et les
charges se dégrade alors trés rapidement et totalement.

En résumé, tous les résultats obtenus dans la section 111.2 (conductivité, diffusivité et
capacité thermiques, conductivité électrique, propriétés thermiques, morphologies, etc..) nous
serviront de référence pour la suite des travaux de recherche. Dans ce contexte industriel, ou
colts et accessibilité des matériaux sont également des facteurs importants, quelques
recherches approfondies sur les nanocomposites GANF ont été menées et sont présentées
dans la partie 111.3.
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I11.3. Recherche préalable sur les nanofibres de
carbone (GANF)

111.3.1. Etude de la dispersion

[11.3.1.1. Elaboration des échantillons

Les principales perspectives proposees dans la littérature traitant de 'amélioration de
la conductivité thermique des nanocomposites émettent I’hypothése que la dispersion des
charges est un point crucial. En effet, comme on a pu le voir sur les images précédentes, les
GANF ont tendances a former de gros agrégats, tout comme de nombreuses nanoparticules.
Nous étudions ici I'influence de la dispersion des GANF sur la conductivité thermique. Pour
cela, quatre échantillons nanocomposites a base de GANF ont été réalisés dans la DGEBA,
appelés Dispersion A, Dispersion B, Dispersion C, Dispersion D. Les Dispersions A, B et C ont
été élaborées a 5% de GANF, contre environ 7% pour la Dispersion D. La Dispersion A résulte
d’'une élaboration par agitation magnétique, la Dispersion B par bain ultrason, la Dispersion C
par sonde ultrason et la Dispersion D est un Masterbatch obtenu par la Grupo Antolin.

[11.3.1.2. Etat de dispersion des GANF

Les dispersions ont été caractérisées par MEB (Fig. llI-25).

Fig. I1I-25 — Images MEB des Dispersion A (h.g.), Dispersion B (h.d.), Dispersion C (b.g.) et Dispersion D (b.d.)
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Les images MEB témoignent de différents états de dispersion des GANF dans la
DGEBA. L’agitation magnétique semble donner une dispersion moyenne, répartissant les
GANF, mais avec certaines gros agrégats. Le bain ultrason ne semble pas particulierement
plus efficace pour disperser les GANF, et conduit & la moins bonne dispersion. La sonde
ultrason est par contre tres efficace pour casser les agrégats et obtenir une dispersion
acceptable. Enfin, la dispersion industrielle est nettement supérieure aux notres, et on peut
considérer qu'avec environ 2% de plus, on ait atteint une sorte de percolation physique, avec
un réseau de GANF interconnecté. Cette observation peut paraitre surprenante étant donné
que le taux de charge n’est pas si différent du notre.

[11.3.1.3. Impact de la dispersion sur la conductivité thermique

Les conductivités thermiques résultant des dispersions élaborées précédemment sont

résumées dans la Fig. 111-26.

Résine Epoxy Dispersion A Dispersion B Dispersion C Dispersion D

Conductivité Thermique (W.m '.X")

Fig. 1I-26 — Conductivité thermique des différentes dispersions élaborées

D’aprés les résultats de la Fig. 11I-26, on constate que la dispersion ne semble pas étre
aussi importante pour la conductivité thermique, comme indiqué dans certains articles. En
effet, avec un meilleur état de dispersion que la Dispersion A par exemple, la Dispersion C
présente une conductivité thermique pourtant inférieure. De plus, méme avec le meilleur état
de dispersion obtenu dans cette étude et un taux de charge supérieur aux autres échantillons
de 2%, la Dispersion D affiche une conductivité thermique a peine supérieure a la Dispersion
A.

On peut émettre I'hypothése ici que les GANF agrégés forment de meilleurs « chemins
thermiques » et se comportent thermiguement comme une seule grande particule sans
quasiment aucune interface ; améliorer la dispersion ne créée que davantage d’interfaces
dans le nanocomposite. A faible taux de charge en revanche, les agglomérats isolés dans une
mauvaise dispersion ne semblent pas aussi efficaces que les mémes charges mieux
dispersées. On peut supposer qu’'une grande distance moyenne inter-particulaire est plus
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préjudiciable que les interfaces créées par la dispersion dans ce cas précis. Cela confirme
également qu’avec une percolation physique des charges (Dispersion D), aucune amélioration
exceptionnelle n'est observée sur la conductivité thermique. Habituellement comparée a la
conductivité électrique, la conductivité thermique présente de nombreuses différences, comme
nous I'expliquons au travers de ce mémoire. Toutes ces différences résultent tout simplement
de deux mécanismes fondamentaux différents.

Il semblerait donc que la solution ne réside pas nécessairement dans I'amélioration de
la dispersion. Comme nous venons de le voir, améliorer la dispersion ne conduit pas
nécessairement a de meilleures conductivités thermiques. Les hypothéses que nous venons
de mentionner dans cette partie nous conduisent a étudier l'importance des interfaces
charge/matrice, qui est également un aspect trées largement étudié dans la littérature,
notamment par lintermédiaire de la fonctionnalisation des charges, pour réduire les
« résistances thermiques ». Wu et al. (Fig. 1-35) résument les fonctions greffées et les
nombreuses fonctionnalisations effectuées durant les derniéres décennies sur les nanotubes
de carbone. La morphologie des GANF étant relativement similaire a celles des nanotubes de
carbones, i.e. structure carbonée tubulaire, il est envisageable d’appliquer certaines
fonctionnalisations sur les GANF.

[11.3.2. Fonctionnalisation acide
111.3.2.1. Mécanisme de la réaction

La premiére fonctionnalisation dont nous étudions l'impact sur la conductivité
thermique est une fonctionnalisation de type acide. Celle-ci s’est révélée étre trés efficace pour
améliorer la dispersion des charges, et empécher leur réagrégation en greffant certaines
fonctions a leur surface. Le mécanisme présenté en Fig. 11I-27, décrit la synthése que nous
avons réalisée sur les GANF. Le greffage de fonctions carboxyliques et/ou alcool par
lintermédiaire d’'un traitement acide nitrique/sulfurique devrait contribuer a améliorer la
dispersion des GANF, tout en apportant une certaine compatibilité avec la résine époxy. Plus
précisément, ces fonctions carboxyliques et alcool pourront notamment réagir avec I'époxyde
ou plus probablement avec I'amine pour obtenir une liaison covalente avec la matrice.

COOH
COOH
COOH
\Y\(JH
HNO
OH COOH
H,S0
COOH
\‘Y\((N)H
COOH

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

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

—=; HC ; | HNO, 1,50 Ox-
ANF — . =3 pGANF 79 e e >
GANF J purification _Es_t | oxidation GANF

Fig. 1lI-28 — Procédé expérimental de la fonctionnalisation acide des GANF

Les GANF sont donc préalablement purifiées par HCl a 80°C pendant environ 15H
sous reflux. La sonde ultrason est utilisée pour casser les agrégats de GANF, tandis que la
synthése se déroule sous agitation magnétique. Les GANF ainsi traitées, appelées pGANF,
sont filtrés et lavés plusieurs fois a I'eau distillée jusqu’a pH neutre. Les pGANF sont ensuite
séchées sous vide a 80°C pendant 48H. Les pGANF sont alors soumis a un traitement d’acide
nitrique/sulfurique (1:3 v/v) pendant environ 5H a 100°C, sous reflux. Les GANF ainsi traitées,
appelées ox-GANF, sont filtrées et lavées plusieurs fois a I'eau distillée jusqu’a pH neutre.
Aprés I'étape de séchage, les ox-GANF sont ensuite dispersées dans une solution de THF par
la sonde ultrason. Le mélange est ensuite incorporé a la RTM6 a 80°C, sous forte agitation
magnétique, a hauteur de 5%. La température est progressivement augmentée jusqu’a 130°C
pour une évaporation totale du THF. Enfin, le cycle classique d’élaboration et de réticulation de
la RTM6 est suivi, pour obtenir un échantillon appelé oxGANF-RTM6.

111.3.2.3. Caractérisation de la fonctionnalisation

Les GANF fonctionnalisées ont été analysées par XPS (Fig. 11I-29 & Tableau III-5) et
infrarouge en mode ATR (Fig. 111-30).
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Fig. 111-29 — Courbes XPS des GANF fonctionnalisées par traitement acide

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

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

1780¢cm*!
e GANF 1300cm
1620¢m!
PGANF
ox-GANF 700900 ¢m §
8
z
3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

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

L’analyse par infrarouge en mode ATR démontre la présence de groupements
carbonyles et/ou esters (bandes & 1780 cm™ ; 1620 cm™ ; 1300 cm™). L’analyse par XPS nous
a confirmé quantitativement 'augmentation de la concentration en oxygéne dans les pGANF
(5,49%), et davantage dans les ox-GANF (10,76%). Ces résultats nous amenent donc a
conclure que la fonctionnalisation de type acide a bien été réalisée.
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[11.3.2.4. Conductivité thermique

La conductivité thermique des échantillons a base RTM6 résultants a été mesurée et
les résultats sont représentés par la Fig. 111-31.

Condudhn"t_e Thermique (\{J.m LKY

RTM6 GANF-RTM6 oxGANF-RTMG

Fig. 111-31 — Conductivité thermique d’un nanocomposite apres traitement acide

Les résultats de conductivité thermique démontrent un impact négatif de la
fonctionnalisation acide sur les GANF. En effet, pour un méme taux de charge a environ 5%,
'échantillon GANF-RTM6 (soit 5% de GANF non-traitées) permet d’augmenter Iégérement la
conductivité thermique initiale de la RTM6 & environ 0,28 W.m™.K™, contre 0,235 W.m*.K*
pour I'échantillon oxGANF-RTMS6, soit quasiment la conductivité thermique initiale de la résine
RTM6. Autrement dit, la fonctionnalisation acide des GANF n’est absolument pas bénéfique
pour améliorer la conductivité thermique, mais au contraire, la diminue. En effet, ce type de
fonctionnalisation est assez brutal et agressif envers les charges fonctionnalisées. Comme on
peut I'observer sur la Fig. 111-27, la fonctionnalisation va conduire au greffage de nombreuses
fonctions, mais au détriment de la structure cristalline de la nanofibre de carbone. Non
seulement, ces greffages s’effectueront sur les défauts existants de la charge, mais la forte
acidité de cette synthése va dégrader davantage la charge, pour greffer encore plus de
fonctions (comme observé sur la Fig. 11I-29 par analyse XPS). La dégradation provoquée par
cette synthése est préjudiciable pour la conductivité thermique. Malgré certaines observations
contradictoires, telles que Sun et al'® qui ont montré une augmentation de 40% de la
conductivité thermique en traitant par acide nitrique des nanofeuillets de graphite, ce type de
fonctionnalisation ne semble d’aucune utilité pour atteindre notre objectif. Pour réduire les
« résistances thermiques » aux interfaces, une fonctionnalisation moins agressive doit étre
considérée.
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[11.3.3. Fonctionnalisation non-covalente

111.3.3.1. Mécanisme de la réaction

Notre premiére alternative s’est orientée vers une fonctionnalisation de type non-
covalente des GANF. Les fonctionnalisations non-covalentes ont été relativement peu
étudiées dans la littérature, dans le but d’améliorer la conductivité thermique. L’avantage de ce
type de fonctionnalisation par de simples interactions de Van Der Waals, comme illustré par la
Fig. 111-32, est 'absence de dégradation de la charge.

Fig. 111-32 — Mécanisme de la fonctionnalisation non-covalente des GANF par PCA

O Notre étude de la fonctionnalisation non-covalente a été

OH|' menée par I'intermédiaire de I'acide 1-pyrenecarboxylique (PCA), ci-

Q Q contre. La fonctionnalisation a été réalisée sur les GANF, conduisant
a des interactions 1-11. La procédure suivie est décrite ci-aprés.

[11.3.3.2. Procédé expérimental

Une procédure simple a été suivie pour réaliser cette fonctionnalisation (Fig. 111-33).
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Fig. 1lI-33 — Procédé expérimental de la fonctionnalisation non-covalente des GANF

Le PCA est préalablement dilué dans le méthanol (1 mg PCA pour 3 mL de méthanol).
Les GANF sont dispersées a leur tour dans I'eau distillée par sonde ultrason, en respectant
Vipcamethano) = Y2 Veanreay La solution PCA/méthanol est alors incorporée a la solution
GANF/eau, a température ambiante, et sous agitation magnétique pendant 2H. Les GANF
sont alors filtrées et lavées plusieurs fois a I'eau distillée pour enlever toute trace de méthanol.
Les filtrats sont récupérés pour analyse, et les GANF fonctionnalisées, appelées NC/GANF,
sont séchés sous vide a 80°C pendant 48H. Aprés I'étape de séchage, les NC/GANF ont
ensuite été dispersées dans une solution de THF par la sonde ultrason. Le mélange est
ensuite incorporé a la DGEBA a 80°C, sous forte agitation magnétique, a hauteur de 10%. La
température est progressivement augmentée jusqu’a 130°C pour une évaporation totale du
THF. Enfin, le cycle classique d’élaboration et de réticulation de la DGEBA est suivi, pour
obtenir un échantillon appelé NC/GANF10.

111.3.3.3. Caractérisation de la fonctionnalisation

Les NC/GANF ont été analysées par MALDI-TOF (Fig. 111-34) et spectroscopie UV-
Visible (Fig. 111-35).
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Fig. IlI-34 — Spectre LDI-MS du 1-PCA [MeOH, environ 1mg/mL] (& g.), et des NC/GANF (a d.)

Les analyses par LDI-MS® montrent bien que la signature du PCA a m/z = 245.1 (mode
négatif) ou m/z = 246.1 (mode positif) se retrouve sur le spectre LDI-MS des NC/GANF. Cela
confirme déja la présence de I'espéce PCA dans les GANF fonctionnalisées.

Methanol ler Filtrat

PCA-Méthanol 2éme Filtrat

e GANF-eau 3éme Flitrat

NC/GANF-eau 4eme Filtrat

Séme Flitrat
o
g
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Fig. I11-35 — Courbes de spectroscopie UV-Visible des NC/GANF et filtrats

Comme on peut le voir a travers I'analyse par spectroscopie UV-Visible, les NC/GANF
semblent avoir été correctement fonctionnalisées. En effet, les pics doubles caractéristiques
du PCA (265/278 nm & 332/345 nm) sont également observables sur la courbe des NC/GANF
(courbe bleue clair). L'analyse des différents filtrats (en pointillés), démontrent bien une
diminution de la quantité de PCA dans ces filtrats. Autrement dit, les fonctions PCA non-
greffées de maniére non-covalente aux GANF se retrouvent dans le filtrat, jusqu’a ce que plus
aucune fonction PCA ne soit détectée dans le 5°™ filtrat. On peut donc supposer que les
fonctions PCA observées sur les NC/GANF soient adsorbées de maniére non-covalente aux

* Laser Desorption lonization Mass Spectrometry
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GANF, attestant de la réussite de la fonctionnalisation. Ceci est également confirmé par
l'intermédiaire de la Fig. Il1-36, témoignant de la stabilité des NC/GANF dans I'eau aprés plus
d’un mois, contrairement aux GANF non-traitées.

e
/ \

GANF + eou NC/GANF + eou

Fig. l11-36 — Test de stabilité des GANF et NC/GANF dans I'eau aprés 1 mois (aprés ultrasons)

[11.3.3.4. Morphologie et conductivité thermique des
nanocomposites

L’aspect morphologique du nanocomposite NC/GANF10 a préalablement été comparé
par MEB (Fig. 111-37) a celui du nanocomposite équivalent GANF10, soit 10%. de GANF non-
traitées. La conductivité thermique de ces nanocomposites a ensuite été mesurée par
méthode Hot Disk (Fig. 111-38).

Fig. 111-37 — Observations par MEB des échantillons GANF10 et NC/GANF10
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Conductivité Thermique (W.m.K")

DGEBA GANF10 NC/GANF10

Fig. 111-38 — Conductivité thermique du nanocomposite NC/GANF10

Les résultats obtenus sur le nanocomposite formulé a partir des GANF
fonctionnalisées, soit I'échantillon NC/GANF10, montrent avant tout une amélioration de la
dispersion des GANF. Cela pouvait étre attendu, considérant la nature de la fonction PCA, qui
doit contribuer a une certaine compatibilité avec la matrice DGEBA, mais également & limiter
la réagrégation des GANF, tout en conservant leur structure intrinséque. L'impact sur la
conductivité thermique est, en revanche, négatif. En effet, la Fig. [lI-38 nous révéle une
conductivité thermique plus faible (0,33 W.m™.K™") que le nanocomposite GANF10, avec les
charges non-traitées (0,35 W.m™.K™). Ces résultats peuvent paraitre surprenants de prime
abord, mais peuvent également confirmer linterprétation et I'hypothése émises en section
111.3.1, sur I'impact de la dispersion sur la conductivité thermique.

La fonction PCA va aider a compatibiliser les GANF et la DGEBA, mais ce genre
d’interface peut finalement étre considéré comme préjudiciable pour la conductivité thermique.
La fonctionnalisation non-covalente permet d’améliorer la dispersion des GANF, conduisant a
une augmentation des interfaces GANF/DGEBA et ainsi davantage de diffusion de phonons.
De plus, en regardant plus prés linterface charge/matrice aprés fonctionnalisation, on peut
supposer que les interactions 1-1m entre GANF et PCA ne sont pas particulierement efficaces
pour transférer les vibrations thermiques de la charge vers la matrice, et inversement. En effet,
les molécules de PCA ne sont pas liées de maniére covalente a la charge, et ne permettront
de transférer ainsi qu’une petite partie des vibrations thermiques diffusant dans la nanofibre.
Lazarenko et al.®® parlent de « résistance thermique de contact» entre la charge et le
polymere.

Par conséquent, la fonctionnalisation non-covalente est une méthode intéressante pour
améliorer la dispersion des nanotubes ou nanofibres de carbone dans une matrice, ou d’autres
propriétés, telle que la conductivité électrique’® (dépendant de I'état de dispersion). La
conductivité thermique, en revanche, répond a d’autres criteres. Certains auteurs ont
néanmoins montré de bonnes améliorations de la conductivité thermique, grace a la
fonctionnalisation non-covalente, tels que Cao et al.'® ou Teng et al.'® (Partie 1.4.7.2). On
peut émettre 'hypothése que la fonctionnalisation non-covalente est plus efficace sur de
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longues ou grandes charges, avec un grand facteur de forme, tels que les nanofeuillets de
graphéne par exemple'®*. Comme nous I'avons démontré de maniére théorique, la taille et le
facteur de forme des charges sont des parameétres essentiels pour la conductivité thermique,
et on peut théoriguement penser que chaque traitement ou fonctionnalisation puisse impacter
plus ou moins differemment la conductivité thermique, en fonction des paramétres intrinseques
de la charge (taille, facteur de forme, etc...). Pour terminer ces recherches préalables sur les
GANF, une derniére fonctionnalisation de type « covalente » pourrait étre une méthode plus
efficace que les deux précédentes et est étudiée ci-apreés.

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

Notre derniére option de fonctionnalisation s’est ainsi portée sur une fonctionnalisation
covalente de type Friedel-Crafts. Cette fonctionnalisaiton nous permettra de vérifier 'impact du
caractére covalent sur la conductivité thermique. De plus, la fonctionnalisation de Friedel-
Crafts est une méthode relativement douce, consistant a greffer une fonction sur un site
aromatique (ici les GANF), dont le mécanisme est illustré par les Fig. 111-39 et Fig. 11-40.

PPA/PA ] - N\
———— I} ‘ )
ploi

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

CH,Cl, | H.0
S -y —
AlC,

Fig. 1lI-40 — Mécanisme de la fonctionnalisation de Friedel-Crafts avec la BTC par éléments chlorés

Oy -OH Cette fonctionnalisation a donc été choisie comme alternative a la
fonctionnalisation acide, qui ne devrait théoriguement pas dégrader la
= nature cristalline de la fibre, en ne greffant les fonctions que sur les

M Jl\:;;: o| défauts pré-existants sur les GANF. D’aprés Yang et al.'®, la synthése
T’ \ly par éléments phosphorés sur des CNT, illustrée par la Fig. 11I-39, leur a
o i permis d’améliorer la conductivité thermique de 684%, par I'intermédiaire
de la fonction acide benzenetricarboxylique (BTC) ci-contre.
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[11.3.4.2. Procédé expérimental

La procédure de fonctionnalisation par des éléments phosphorés est illustrée par la
Fig. lll-41. Dans un flacon, les GANF sont mélangées a la BTC (ratio 1:1) et au P,0Os, le tout
étant dispersé dans l'acide polyphosphorique (PPA), & moins de 6%. Le milieu est ensuite
placé sous argon, pour une synthése en milieu anhydre et sous atmosphére inerte. La
température est alors progressivement augmentée jusqu’a 100°C pendant 2H. Ensuite, 10 mL
d’acide phosophorique (PA) sont ajoutées au mélange. La température est ensuite augmentée
lentement et par palier jusqu’a 130°C, pendant 24H. Le mélange est alors filtré, puis les GANF
fonctionnalisées, appelées BTC/GANF, sont lavées plusieurs fois a I'eau distillée et a 'acétone
(plusieurs heures) pour éliminer tous les résidus. Les BTC/GANF sont enfin séchées a 80°C
sous vide pendant 48H.

Les résultats peu encourageants, présentés par la suite, nous ont
O amenés a considérer une autre synthése en parallele, par éléments
chlorés. En suivant une synthése de Friedel-Crafts plus « classique »
(Fig. 11I-40), la fonctionnalisation est effectuée a partir du trichlorure
cl 0| benzenetricarbonyl [BTC(CI)] ci-contre, dans du dichlorométhane a 40°C,
avec le chlorure d’aluminium comme catalyseur. Le procédé
expérimental est exactement le méme que pour la synthése avec les
éléments phosphorés. Les GANF fonctionnalisées par cette méthode sont donc appelées
BTC(CI)/GANF.

O Cl

Vis
/ ¢ 10mL PA

* B
« PO
* PPA

—py— H

Fig. l1-41 — Procédé expérimental de la fonctionnalisation Friedel-Crafts des GANF par éléments phosphorés

111.3.4.3. Caractérisation de la fonctionnalisation

De nombreuses techniques d’analyse ont été utilisées pour caractériser cette
fonctionnalisation. Toutes les analyses ne seront pas détaillées dans cette partie ; plus
précisément, les techniques de spectroscopie UV-Visible, FTIR, ou encore MALDI-TOF ont été
utilisées, sans résultat concret. En effet, les analyses par spectroscopie UV-visible et ATR
n’ont montré aucun changement, ni signe particulier traduisant la fonctionnalisation. L’analyse
par MALDI a toutefois révélé certains pics pouvant correspondre partiellement a la fonction
BTC entiére, partiellement a la fonction BTC greffée.

L’analyse par XPS nous a permis, dans un premier temps, d’évaluer quantitativement
le degré de fonctionnalisation (Fig. I1I-42 et Tableau llI-6), et la spectroscopie Raman nous a
permis de comparer nos résultats avec l'article réféfrence (Fig. 111-43).
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Fig. llI-42 — Courbes XPS des GANF (a g.) et BTC/GANF (a d.)

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

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

GANF

BTC/GANF

ntensite
5

Nombre d'onde [em')

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

Les résultats obtenus par spectroscopie Raman ne montrent aucune différence entre
les GANF non-traitées et les BTC/GANF, tendant a prouver I'échec de la fonctionnalisation,
tout comme la spectroscopie UV-Visible, la FTIR ou encore 'ATR. Les résultats par XPS, en
revanche, montrent une légére augmentation de la concentration atomique en oxygene
(multipliée par 2), qui est relativement faible comparée a la concentration obtenue apres
traitement acide (multipliée par 5). D’aprés I'analyse par XPS, le taux de fonctionnalisation
serait donc d’environ 3,5% et 5,1% pour respectivement BTC/GANF et BTC(CI)/GANF.

L’analyse par TGA ci-dessous (Fig. 1ll-44), semble plus ou moins confirmer les
observations faites par XPS, soit un taux de fonctionnalisation d’environ 2,4% et 5,7% pour
respectivement BTC/GANF et BTC(CI)/GANF. Ces résultats sont admis en tenant compte de
la perte massique a environ 380°C, ou I'on peut observer une sorte de palier. On constate une
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dégradation plus avancée pour les GANF fonctionnalisées, pouvant étre attribuée a la fonction
BTC (moins stable thermiquement).

Fraction massigue (%)

Température (*C)

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

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

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

Suite aux résultats obtenus pour la fonctionnalisation de Friedel-Crafts des GANF,
nous avons souhaité réitérer cette fonctionnalisation sur les charges initialement utilisées dans
larticle de Yang et al.”®® (les CNT), dans le but d’obtenir un taux de fonctionnalisation plus
important. Pour cela, la méme procédure expérimentale par €léments chlorés avec les mémes
parameétres que pour les GANF (111.3.4) a été utilisée ici pour les charges de CNT. Les charges
CNT ainsi fonctionnalisées de maniére covalente par la BTC sont appelées CNT/BTC(CI).

CH,Cl, . H.0
& — | —_—
AlCI

Fig. 11I-45 — Mécanisme de la fonctionnalisation de Friedel-Crafts des CNT par BTC

Confidentiel 124



PARTIE Ill — ETUDE PRELIMINAIRE

[11.3.5.2. Caractérisation de la fonctionnalisation

De nombreuses analyses ont été effectuées pour les CNT/BTC(CI),

et sont

partiellement représentées ci-dessous (Fig. 111-46, Fig. 11I-47 & Fig. 111-48) ; le reste étant en

annexes.
£
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Fig. 111-46 — Analyse par TGA des CNT/BTC
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Fig. IlI-47 — Spectre SALDI-MS des CNT/BTC(CI) enregistré en mode négatif.
Concentration Atomique (%)
Cls O 1s Cl 2p
CNT 88.5 3.25 8.05
CNT/BTC(CI) 89.3 4.10 6.65

Fig. 111-48 — Analyse par XPS des CNT/BTC(CI)
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Les analyses par TGA démontrent définitivement la présence de fonctions BTC dans
les CNT/BTC(CI), mais toujours avec un taux bien plus faible que dans la littérature (environ
13%), bien que difficile a déterminer d’aprés cette courbe. La courbe verte représente un
simple mélange de CNT avec 17% de BTC, simplement broyés et mélangés sous forme de
poudre. Comme on peut le constater, il y a un certain décalage de la courbe rouge vers les
hautes températures. De plus, la courbe rouge n'a pas exactement la méme allure que la
courbe verte, pouvant témoigner d’une certaine modification de la BTC, i.e. une éventuelle
fonctionnalisation covalente. Les analyses par MALDI ont également conduit & des résultats
similaires aux GANF, i.e. les fonctions BTC sont présentes, et ressortent sur le diagramme
sous plusieurs formes, confirmant la fonctionnalisation. Par contre, les analyses par XPS
semblent confirmer un taux de fonctionnalisation trés faible, avec un taux en oxygene bien
inférieur a celui attendu.

En complément, des analyses par spectroscopie Raman, FTIR, ou encore EDS ont été
réalisées (annexes). Les analyses par spectroscopie n’ont montré aucun résultat significatif.
Les analyses par EDS ont confirmé les résultats obtenus par XPS. Nous émettons donc
I'hypothése selon laquelle la fonctionnalisation aurait partiellement réussie, a la fois de
maniére covalente et non-covalente, mais avec un taux de fonctions greffées trés faible. Si tel
est le cas, il se peut que certains parameétres expérimentaux doivent étre modifiés ou que les
CNT utilisés aient tres peu de défauts, limitant fortement le taux de fonctionnalisation. Nous
avons toutefois souhaité étudié l'impact de ce faible taux de fonctionnalisation sur la
conductivité thermique. Une étude beaucoup plus approfondie serait nécessaire pour
développer et améliorer cette synthése. Malgré tout, deux échantillons ont été élaborés ; le
premier avec 5% de CNT et le second avec 5% de CNT/BTC (Fig. 111-49).

CNT- 5% CNT/BTC - 5%

Fig. I1-49 — Echantillons CNT-5% (& g.) et CNT/BTC-5% (a d.)

[11.3.5.3. Résultats de conductivité thermique

La conductivité thermique de ces nanocomposites a ensuite été mesurée par méthode
Hot Disk (Fig. I1I-56) :
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B Charges non-traltédes

W Charges fonctionnalisées

Conductivité Thermique (W.m*.K?)

DGERA N1

Fig. IlI-50 — Résultats de conductivité thermique du nanocomposite CNT/BTC-5%

Comme on peut le constater, la fonctionnalisation de Friedel-Crafts sur les CNT n’a eu
aucun impact sur la conductivité thermique. En effet, la conductivité thermique du
nanocomposite avec des CNT fonctionnalisés est quasiment la méme que celle du
nanocomposite avec les CNT non-traités. Une discussion plus détaillée est proposée en partie
V.5.4.

[11.3.6. Discussion des résultats

Comme nous avons pu le voir dans cette partie 111.3, les premiéres recherches sur les
GANF n’ont pas apporté d’amélioration significative de la conductivité thermique. Plusieurs
autres charges de la littérature présentent de meilleurs résultats que ceux obtenus ici.

Comme elle est souvent mentionnée dans la littérature, l'interface charge/matrice
semble étre un paramétre clé dans I'amélioration de la conductivité thermique. En se focalisant
sur différents types de fonctionnalisation, nous avons cherché a améliorer cette interface, dans
le but d’améliorer la conductivité thermique. La premiére fonctionnalisation étudiée, la
fonctionnalisation acide, a présenté de gros inconvénients pour la conductivité thermique.
Malgré une fonctionnalisation efficace avec un taux relativement important, la conductivité
thermique s’est vue réduite au niveau de celle de la résine époxy non-chargée. Trés
agressive, la fonctionnalisation acide va partiellement détruire la structure cristalline des GANF
au profit de fonctions carboxyliques et/ou alcool. Or, comme nous l'avons vu dans la partie
théorique, la cristallinité est trés probablement un des parametres les plus importants pour la
conductivité thermique.

D’autre part, la fonctionnalisation non-covalente s’est révélée étre également trés
efficace, notamment pour disperser les GANF. Cependant, les observations qui ont pu étre
faites dans cette étude se rapportent a celles faites pour I'étude de l'impact de la dispersion.
En d'autres termes, bien que non-dégradable et particulierement efficace, la nature non-
covalente de la fonctionnalisation crée des interfaces et améliore la dispersion. Peut-étre
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bénéfique pour d’autres types de charges ou d’autres propriétés, elle n’apporte cependant rien
pour les GANF en termes de conductivité thermique.

Enfin, la fonctionnalisation de Friedel-Crafts, permettant un greffage covalent sur les
GANF ou les CNT, semblait théoriquement étre la plus intéressante d’'un point de vue
thermique. Relativement douce et non destructrice, cette fonctionnalisation devrait se porter
uniguement sur les défauts préexistants des nanoparticules. Une meilleure compatibilité
charge/matrice devrait ainsi améliorer la conductance thermique a linterface. Cependant, les
résultats obtenus pour les CNT soumis & ce traitement ne sont pas encourageants. Aucun
changement n’a été observé sur la conductivité thermique, probablement di au trés faible taux
de fonctionnalisation. Il est toutefois difficile de conclure sur l'impact général de cette
fonctionnalisation sur la conductivité thermique, qui peut étre plus ou moins différent en
fonction de la charge traitée ; cet aspect est étudié plus loin, en partie V.5.

L’'impact de la dispersion des GANF dans la matrice a été étudié. Plusieurs techniques
d’élaboration et de dispersion ont été utilisées pour obtenir différents états de dispersion. Cette
étude a permis de démontrer qu’'une meilleure dispersion des GANF n’entraine pas
nécessairement une meilleure conductivité thermique du matériau nanocomposite. Les gros
agrégats de GANF (ou de charges en général), peuvent étre hypothétiquement représentés
comme une seule grosse particule, d’'un point de vue de la conductivité thermique. En d’autres
termes, au sein des agrégats, seules des interfaces GANF/GANF peuvent étre observées. En
améliorant la dispersion, il est possible que 'augmentation de la distance moyenne inter-
particulaire entre les GANF soit préjudiciable pour la conductivité thermique. Les interfaces
GANF/matrice sont relativement mauvaises, se comportant comme une sorte de « résistance
thermique ». La dispersion n’est par conséquent pas le paramétre principal sur lequel il faut se
focaliser.

Dans ce contexte, les études réalisées jusqu’ici ne semblent pas justifier le choix des
GANF comme charge idéale pour améliorer la conductivité thermique. En effet, les recherches
menées sur ces charges semblent montrer que la marge d’amélioration de la conductivité
thermique est relativement faible. De plus, plusieurs paramétres intrinséques aux GANF, tels
que la longueur, la structure, le facteur de forme, etc... ne semblent pas étre idéaux, d’aprés
I'étude théorique que nous avons réalisée. Pour le vérifier, une étude comparative avec
d’autres particules est indispensable pour s’orienter correctement sur le choix des charges.
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I11.4. Comparaison et combinaison de charges
conductrices thermiques

I11.4.1. Echantillons élaborés
[11.4.1.1. Avec le noir de carbone (CB)

Plusieurs charges ont donc été étudiées alternativement aux GANF, dans le but de
vérifier quelle charge serait la plus adaptée pour améliorer la conductivité thermique. Pour
commencer, le noir de carbone (CB) a été utilisé. Le CB est notamment utilisé pour ses
propriétés de conductivité électrique. Cet aspect de la charge est relativement intéressant pour
les objectifs secondaires de la thése, par rapport a 'amélioration de la conductivité électrique.
Cette charge sera donc principalement utilisée pour cet objectif secondaire, mais son impact
sur la conductivité thermique sera également étudié.

Des échantillons ont donc été réalisés dans la DGEBA a 5%, 10% et 15%, par simple
agitation magnétique. L’échantillon CB15 est représenté ci-dessous en Fig. 1lI-52. Comme on
peut le voir les échantillons ne sont pas parfaitement homogénes, présentant des fissures ou
des porosités. Cela est particulierement visible pour I'échantillon CB15, présentant une trés
grande viscosité lors de sa mise en ceuvre. En effet, comparés aux GANF, les particules de
CB conduisent a une augmentation bien plus rapide de la viscosité lors de leur incorporation
dans la matrice époxy.

Fig. IlI-51 — Echantillon CB15 (a g.) et observations MEB de I'échantillon CB10 (au centre et & d.)

Les observations par MEB se sont révélées étre particulierement difficiles pour les
échantillons a base de CB. Comme on peut le constater sur I'image centrale de la Fig. 111-51,
I'état de dispersion est difficile a qualifier, méme si 'on constate des zones vides de charges
(en clair). A droite, un cliché a fort grossissement nous permet de distinguer plus ou moins
bien les particules de CB.

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

Les oxydes métalliques ne sont pas tres étudiés dans la littérature pour leur impact sur
la conductivité thermique. Certaines études témoignent de quelques améliorations, mais ne
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révelent rien d’exceptionnel. Pour s’en assurer, nous avons choisi d’étudier I'impact de
nanoparticules de TiO, sur la conductivité thermique, par lintermédiaire des échantillons
TiO,(5) et TiO,(10), avec respectivement 5% et 10%.

Fig. 11I-52 — Echantillon TiO»(10) (a g.) et observations MEB de I'échantillon TiO»(10) (au centre et a d.)

Comme on peut I'observer sur 'image de gauche de la Fig. IlI-52, 'échantillon TiO,(10)
présente une sorte de séparation de phase, avec une mince couche légérement plus claire en
bas de I'échantillon. Cela provient d’'une sédimentation partielle des particules de TiO, durant
le processus de réticulation. Cette observation nous améne a une modification de la fraction
massique des échantillons nanocomposites élaborés, soit TiO,(5) a environ 3% et TiO,(10) a
environ 7%, car nos échantillons ont été prélevés dans la partie plus sombre, i.e. moins
concentrée. Les observations MEB nous donnent un apercu de la morphologie des charges de
TiO, et un état de dispersion relativement moyen, avec quelques agrégats (toutefois moins
importants que pour les GANF).

[11.4.1.3. Avec les nanotubes de carbone (CNT)

Comme décrit dans la bibliographie, les nanotubes de carbone semblent étre des
candidats particuliérement intéressants pour la conductivité thermique, d’'un point de vue
théorique. En effet, dotés d’'une conductivité thermique intrinséque d’environ 3 000 W.m*tK?,
les CNT ont trés vite fait 'objet de recherches approfondies pour améliorer la conductivité
thermique de nanocomposites. Afin de vérifier ces propos et pour servir de référence
complémentaire, des nanocomposites a base de MWCNT ont été réalisés, a 5% et 10%.

Fig. I1-53 — Echantillon CNT5 (a g.) et observations MEB de I'’échantillon CNT10 (au centre et a d.)
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L’échantillon CNT5 a été parfaitement élaboré, comme on peut le voir sur la Fig. IlI-53,
présentant une certaine homogénéité a I'échelle macroscopique. On peut toutefois noter une
certaine porosité pour I'échantillon CNT10, probablement due a une viscosité relativement
élevée lors de sa mise en ceuvre.

[11.4.1.4. Avec le nitrure de bore (BN)

Trés étudié également dans la littérature, le nitrure de bore (BN) est particulierement
intéressant pour la conductivité thermique. Cette charge a fait I'objet de nombreuses études, et
permet d’optimiser la conductivit¢ thermique. En revanche, il semblerait qu'une fraction
massique trés importante (> 30%) soit requise pour augmenter considérablement la
conductivité thermique. Pour vérifier I'impact des particules de BN sur nos systemes, des
échantillons NB482 et NB501, a 10% et 15% chacun, ont pu étre respectivement élaborés a
partir des grades HeBoFill-482 et -501 (deux morphologies différentes) ; a noter toutefois, que
'échantillon NB501-15% n’a pas pu étre analysé suite a des aléas expérimentaux. Les grades
HeBoFill-482 et -501 sont détaillés en annexes.

[
7.

Fig. 11l-54 — Echantillon NB482-10% (& g.) et NB501-10% (a d.)

Comme on peut I'observer sur la Fig. 11I-55, des analyses par MEB ont été conduites
sur les deux échantillons nanocomposites de BN. On peut constater que les deux nanofeuillets
de BN sont relativement différents. Alors que les nanofeuillets NB482 sont relativement petits
et fins, les nanofeuillets NB501 sont plus grands et plus larges. De plus, les charges NB501
sont bien dispersées dans la matrice, sans présence d’agrégats, tandis que les charges
NB482 s’agglomérent sous forme de petits agrégats de quelques centaines de microns.
D’autre part, en observant de plus prés la dispersion des charges NB501, on peut
éventuellement distinguer une certaine orientation des particules. Comme I'analyse par MEB a
été effectuée perpendiculairement au plan de I'échantillon, on peut émettre I'’hypothése que
ces nanofeuillets NB501 sont principalement orientés dans le plan de I'échantillon.
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Fig. I1I-55 — Observations MEB des échantillons NB482-10% (a g.) et NB501-10% (a d.)
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[11.4.1.5. Avec le graphite expansé (EG)

Le graphite expansé est également une charge pouvant contribuer a améliorer la
conductivité thermique'®. Résultant d’un empilement de feuillets de graphéne (voir partie
11.1.2.2), le graphite expansé présente certains avantages structuraux, tel que le facteur de
forme. Les propriétés intrinseques et une étude plus approfondie sur 'EG sont plus amplement
détaillées en 0. Des nanocomposites a 5% et 10% ont été préalablement réalisés dans le
cadre de cette étude.

Fig. 111-56 — Echantillon EG10 (a g.) et observations MEB de I'’échantillon EG10 (au centre et a d.)

Les nanocomposites EG ont présenté un certain avantage au niveau de la viscosité du
mélange lors de I'élaboration notamment, qui a été évaluée comme la plus faible de toutes les
charges étudiées ici ; des mesures plus précises sont détaillées en partie IV.4.1.1. De plus, on
constate que la dispersion des charges EG est relativement bonne, sans agrégat apparent.

[11.4.1.6. Combinaisons de charges

En complément, plusieurs nanocomposites avec des combinaisons de charges ont été
élaborés, dans I'espoir d’'observer une quelconque synergie sur la conductivité thermique. Les
principaux échantillons sont représentés en Fig. IlI-57. Quasiment toutes les combinaisons
possibles ont été élaborées, avec un taux de charge final dans le nanocomposite égal a 10%.
Pour les combinaisons de deux charges, on aura donc 5% de chaque charge. Par exemple,
pour I'échantillon GANF/CB, on aura 5% de GANF et 5% de CB. De méme pour les
nanocomposites a trois charges, on aura environ 3,33% de chaque charge. D’autres
combinaisons de charges avec EG sont présentées dans la partie 1V.3.1.
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GANF/CB GANF/CNT GANF/CNT/CB

TiO,/CNT TiO,/GANF/CNT

CNT/CB EG/CNT/CB EG/CNT

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

Fig. 11I-58 — Observation par microscopie optique (a g.) et par MEB (au centre) de I'échantillon TiO2/GANF/CNT et
par MEB (a d.) de I'échantillon GANF/CNT
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Les analyses par microscopie optique et MEB nous ont permis dobserver la
morphologie de ces nanocomposites. La plupart des échantillons présents sur la Fig. 111-57,
montrent déja de gros agrégats a I'échelle macroscopique, et I'analyse par MEB semble
presque superflue. On constate que le CB forme de trés gros agrégats généralement, comme
dans I'échantillon GANF/CB par exemple (Fig. 11I-58), et que les CNT restent également
agrégeés (de taille moyenne), dans tous les échantillons ou ils sont présents. Malgré cela, nos
échantillons peuvent étre considérés comme relativement représentatifs de la formulation &
cette échelle exceptée pour I'échantillon TiO,/CNT, qui a conduit & une sédimentation des
CNT combinés au TiO,. Cet échantillon n’est illustré ici qu’a titre indicatif et ne sera pas étudié
davantage. Pour ne pas surcharger le manuscrit, les images MEB de ces combinaisons ont
été volontairement omises, ne présentant que peu d’intérét. La Fig. IlI-59 ne représente ici que
les observations par microscopies optique et MEB de I'échantillon TiO,/GANF/CNT. En effet,
par MEB, nous pouvons constater que les nanoparticules de TiO, se retrouvent aux interfaces
entre les agrégats carbonés (partiellement GANF, partiellement CNT) et la matrice. Cette
structuration est relativement semblable a celle des NC/GANF (111.3.3), ou les interactions -1
assurent la compatibilité entre les charges carbonées et la matrice. Les analyses par MEB
deviennent relativement complexes avec de telles élaborations, notamment en présence de
CB. Il n’est alors pas toujours possible d’obtenir un apercu de la morphologie du
nanocomposite.

I11.4.2. Conductivité thermique
[11.4.2.1. Charges seules

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

s EG
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Fraction Massique (%)

Fig. 111-59 — Conductivité thermique des nanocomposites en fonction de la fraction massique et de la charge
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[11.4.2.2. Combinaison de charges

La Fig. 111-60 illustre les résultats de conductivité thermique pour des combinaisons de
deux types de charges, et la Fig. 1lI-61 pour les combinaisons de trois charges.
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Fig. 11I-60 — Conductivité thermique des nanocomposites avec combinaison de deux types de charges
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Fig. 1lI-61 — Conductivité thermique des nanocomposites avec combinaison de trois types de charges
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111.4.2.3. Discussion des résultats

Les différentes charges étudiées et de leurs combinaisons nous ont permis d’avoir un
apercu plus large de la conductivité thermique dans les nanocomposites, en fonction de la
nature des charges et par rapport a nos références de départ. Certes, comme nous avons pu
le constater dans la partie 111.4.1.6, les échantillons nanocomposites élaborés ne sont pas
parfaitement homogénes, avec de nombreux gros agrégats dans certains cas. Néanmoins,
cette étude préliminaire nous a permis d’évaluer dans un premier temps quelle(s) charge(s)
serai(en)t la(les) plus adapté(es) pour améliorer la conductivité thermique.

La Fig. 111-59 fait clairement ressortir 'EG comme la charge la plus adaptée. En effet, a
10%, un nanocomposite EG10 donne une conductivité thermique environ 3 fois plus grande
que la résine DGEBA, soit 0,69 W.m™.K*. D’aprés ces résultats, elle est de loin la meilleure
charge. Comme attendu, les particules de CB et TiO, n’apportent que trés peu en termes de
conductivité thermique, voire moins que la référence de TAS (TAS2012). Le CB montre certes
une petite amélioration au-dela de 15%, mais la viscosité du mélange lors de la mise en
ceuvre nous a immédiatement contraints a laisser cette charge de cété. Les CNT, charges
potentiellement intéressantes d’aprés la littérature, ne présentent ici qu’une trés faible
amélioration, confirmant la plupart des articles traitant du méme sujet. Les gros agrégats et les
mauvais états de dispersion n’en sont méme pas la cause principale, car une petite étude
annexe nous a montré que, méme en dispersant correctement les CNT et en cassant les
agrégats par sonde ultrason, la conductivité thermique n’est que faiblement améliorée. Cette
étude ne sera pas davantage détaillée ici. Ainsi, toutes ces charges ne sont pas intéressantes
pour notre étude, avec des résultats inférieurs aux nanocomposites GANF, excepté pour les
nanocomposites EG.

Pour les nanocomposites BN, on observe une certaine amélioration de la conductivité
thermique par rapport aux nanocomposites GANF notamment (multipliée par un facteur 2).
Les résultats sont relativement cohérents avec la littérature en termes d’amélioration,
nécessitant en général un taux supérieur a 30% pour obtenir de trés bonnes améliorations.
Les résultats observés pour les nanocomposites BN sont ceux obtenus a partir du NB482,
décrit en 111.4.1.4. En effet, 'échantillon NB482-10% nous donne une conductivité thermique
(0,52 W.m™.K™) supérieure au NB501-10% (0,42 W.m™.K™). En observant de plus prés les
images obtenues par MEB (Fig. I1I-55), on peut considérer ce résultat comme surprenant, car
la particule NB501 est plus longue et plus large que la NB482. Cependant, comme expliqué
précédemment, I'éventuelle orientation des charges NB501 peut partiellement expliquer une
conductivité thermique plus faible dans I'échantillon NB501-10%, car la mesure a été effectuée
perpendiculairement a cette orientation. Par ailleurs, d’aprés les fiches techniques des charges
BN (annexes), les particules NB482 possedent une surface spécifique plus grande que le
NB501, qui peut également étre un paramétre trés important. Combinée avec un facteur de
forme plus grand, la surface spécifique ou la mauvaise interface visible sur la Fig. 11I-55 (image
de la 3° ligne a droite) pourrait expliquer cette différence de conductivité thermique pour les
nanocomposites BN.

Les Fig. lI-60 et Fig. 111-61 résument les résultats obtenus pour certaines combinaisons
de charges. Comme on peut le constater, aucune combinaison ne permet d’atteindre une
conductivité thermique comparable a celle d’EG10. On dénote toutefois une légére synergie
pour les combinaisons a base de CNT, tels que GANF/CNT ou CNT/CB. Le gain en terme de
conductivité thermique reste infime comparé a EG, mais nécessite d’étre précisé. Quant aux
combinaisons a trois charges, aucun résultat significatif ne mérite de s’y attarder.
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111.4.3. Conductivité électrique

[11.4.3.1. Charges seules

Les conductivités électriques de chaque nanocomposite ont également été mesurées
et résumées dans la Fig. I11-62.
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Fig. 11I-62 — Conductivité électrique des nanocomposites en fonction du taux massique et de la charge

[11.4.3.2. Combinaison de charges

La Fig. 1lI-63 illustre les résultats de conductivité électrique pour des combinaisons de
deux types de charges, et la Fig. 1lI-64 pour les combinaisons de trois charges.
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Fig. 11I-63 — Conductivité électrique des nanocomposites avec combinaison de deux types de charges
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Fig. 11I-64 — Conductivité électrique des nanocomposites avec combinaison de trois types de charges
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111.4.3.3. Discussion des résultats

Les résultats de conductivité électriqgue montrent une tendance inverse par rapport a la
conductivité thermique. En effet, les charges les plus conductrices thermiquement (EG et BN)
se révelent étre les plus faibles électriquement. On ne peut toutefois pas en faire une
généralité, car certaines charges peuvent posséder les deux propriétés. Néanmoins, ces
résultats expérimentaux nous permettent une fois de plus de montrer la différence entre les
mécanismes de conductivités thermique et électrique. Pour le cas du nitrure de bore, sa
structure électronique ne présente aucune délocalisation d’électrons (présenté plus
amplement en Fig. V-29), lui conférant une conductivité électrique relativement faible. De plus,
on observe bien sur le graphique les seuils de percolation pour les échantillons CB, CNT ou
GANF, s’étendant sur plusieurs ordres de grandeurs (échelle logarithmique).

Les nanocomposites a base de TiO, donnent également une conductivité électrique
trés faible, et ne semblent donc adapté pour aucune des deux propriétés de conductivité. Les
GANF de références présentent ici de relativement bonnes conductivités électriques. Ces
résultats peuvent étre surprenants par rapport a I'échantillon de référence TAS2012, censé
étre issu de la méme formulation. Le changement de résine peut en étre une des causes. Les
CNT donnent également de bons résultats, Iégérement supérieurs aux GANF. Enfin, le CB est
définitivement la meilleure charge étudiée pour améliorer la conductivité électrique. En effet,
méme avec seulement 5%, un nanocomposite CB5 posséde une conductivité électrique
supérieure a tous les autres échantillons, quelle que soit la fraction massique.

Tout comme pour la conductivité thermique, les combinaisons de charges n’apportent
aucune réelle synergie pour la conductivité électrique. On peut toutefois mentionner
I'échantillon CNT/EG/CB qui nous donne la meilleure conductivité électrique obtenue jusqu’ici,
soit un ordre de grandeur de plus que CB10, la meilleure charge. Il se peut que cette
combinaison soit structurée comme un réseau électriquement conducteur.
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111.4.4. Propriétés thermiques

Les charges étudiées et combinaisons élaborées ont également été caractérisées par
DSC et TGA, dans le but d’observer leur impact sur les propriétés thermigues de la résine.
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Fig. llI-65 — Transition vitreuse (adg .) et dégradation thermique (a d.) des charges et combinaisons étudiées — DSC
chauffe ; 10K/min ; azote) & TGA (10K/min ; Air)

Concernant ces analyses, tous les matériaux élaborés ont été caractérisés de la méme
maniére. Sur la Fig. IlI-65, seuls quelques-uns sont représentés, résumant relativement bien
I'ensemble des résultats obtenus. En effet, pour les analyses par DSC, on constate que, quelle
que soit la charge utilisée, aucun changement significatif de Ty n'a pu étre observé. En
regardant de plus prés, nous avons pu constater que certaines charges carbonées (EG ou CB)
peuvent faire augmenter T4 jusqu’a un maximum de 5°C de plus. En moyenne, les charges
permettent d’'augmenter T4 de 2-3°C, par rapport a la résine non-chargée (DGEBA ou RTM6).

Par rapport aux analyses TGA, on observe des tendances similaires a la DSC, i.e.
aucun changement notoire n’est visible pour les températures de dégradation des matériaux,
s’évaluant autour de 370 + 5°C (Début de la dégradation). lls présentent également des
étapes de dégradation thermique similaires a celles décrites dans la partie 111.2.1.2.
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111.5. Conclusion

Pour conclure cette étude préliminaire, nous avons pu établir de nombreuses données
de référence sur lesquelles nous pouvons nous baser, de la résine époxy non-chargée
(DGEBA ou RTM®6) jusqu’aux premiers composites. Cette étude préliminaire a principalement
permis de redéfinir I'objectif de thése, par lintermédiaire de multiples analyses sur les
échantillons références de TAS et HEXCEL. En effet, les premiers résultats de conductivité
thermique ont permis de réajuster les objectifs, en termes de conductivité thermique et
électrique, par l'intermédiaire de I'élaboration d’un premier panel de nanocomposites a base
de GANF. En se basant sur un taux massique de référence a 10%, nous avons obtenu des
conductivités thermiques d’environ 0,24 W.m™.K™ pour les résines époxy, 0,28 W.m™*.K™
pour I’échantillon référence de TAS et 0,35 W.m™.K™ pour notre échantillon a 10% de
GANF.

La recherche préalable sur les GANF nous a permis d’en apprendre davantage sur la
conductivité thermique et les paramétres importants sur lesquels se focaliser. En améliorant
la dispersion des GANF dans la matrice époxy, nous avons pu constater que la
conductivité thermique n’en était pas nécessairement améliorée proportionnellement. Ce
paramétre ne semble donc pas essentiel pour les GANF. Les fonctionnalisations de type
acide et non-covalente n’ont pas permis d’améliorer la conductivité thermique. L’aspect
dégradant de la fonctionnalisation acide et la création de grandes interfaces charge/matrice
par la fonctionnalisation non-covalente ont été apportées comme hypothéses pour justifier le
comportement observé. La fonctionnalisation de Friedel-Crafts semble étre théoriquement
plus adaptée pour la conductivité thermique, mais les résultats obtenus n’ont montré aucune
amélioration de la conductivité thermique. Il est possible que chaque fonctionnalisation
impactera plus ou moins différemment la conductivité thermique en fonction de la
nature et de la morphologie des charges traitées.

Cette recherche préalable nous a permis de remettre en question le choix des GANF
comme charges préférentielles pour améliorer la conductivité thermique des résines époxy.
Pour cela, une étude comparative de différentes charges a été menée avec des charges de
CB, TiO,, CNT, BN et EG. En paralléle, plusieurs combinaisons de charge ont également été
élaborées dans I'objectif d’y trouver une éventuelle synergie sur les propriétés de conductivité
thermique et/ou électriqgue. Cependant, aucun résultat significatif dans ces combinaisons ne
mérite d’étre mentionné ici. Comme nous l'avons supposé dans la partie théorique, les
nanoparticules ne sont pas bénéfiques pour améliorer la conductivité thermique. Seuls
les microfeuillets de BN et EG ont permis d’obtenir des conductivités thermiques supérieures
aux nanocomposites GANF de référence. A 10%, le nanocomposite EG10 donne une
conductivité thermique environ 3 fois plus grande que la DGEBA, soit 0,69 W.m™*.K™. Le
graphite expansé semble donc étre particulierement intéressant pour améliorer la
conductivité thermique d’un matériau. Une étude plus approfondie des nanocomposites
EG/époxy est présentée en 0.
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PARTIE IV — ETUDE DES COMPOSITES EG/EPOXY

IVV.1. Introduction

Le graphite expansé a montré de bons résultats de conductivité thermique dans la
partie précédente. Cette partie va nous permettre d’étudier plus en détails cette charge, a
commencer par son impact sur la conductivité thermique. Par l'intermédiaire des résultats
expérimentaux, nous allons tenter de comprendre les raisons qui font de 'EG une charge
particulierement efficace pour augmenter la conductivité thermique d’'un matériau. De plus,
l'influence du processus de mise en ceuvre sur la conductivité thermique sera étudiée, mais
également I'influence de la résine époxy utilisée.

D’autres propriétés de ces composites EG seront évaluées en paralléle. La viscosité
des mélanges lors de la formulation est un point crucial dans ce travail de thése. En effet, le
processus de mise en ceuvre par infusion utilisé par TAS requiert une certaine gamme de
viscosités. Par conséquent, des analyses de viscosité sont indispensables pour déterminer
comment ces charges pourront étre manipulées a I'échelle industrielle. Les propriétés
thermiques étudiées jusqu'a présent pour les autres nanocomposites, e.g. T4 ou la
température de dégradation thermique, seront également mesurées pour les hanocomposites
EG.

Une étude approfondie sur des combinaisons de charge avec EG a également été
menée, dans le but d’améliorer en parallele les propriétés de conductivité électrique. Se
basant sur nos premiers résultats significatifs, HEXCEL a pu élaborer les premiers panneaux
composites prototypes a partir de nos formulations. Ces matériaux sont présentés et
comparés a nos propres matériaux. La fonctionnalisation non-covalente a également été
testée sur 'EG. Enfin, a partir d'une étude approfondie de modélisation de nos systemes avec

I'aide de B. Mortazavi, nous avons pu proposer une ouverture a ces travaux sur 'EG.

IV.2. Impact d’EG sur la conductivité thermique

I\V.2.1. Panel d’échantillons

IV.2.1.1. Caractérisation préliminaire

IV.2.1.1.1. Caractérisation par DRX

Comme décrit dans la partie théorique, 'EG se compose d’'une multitude de feuillets de
graphéne, empilés de maniere réguliére, toujours avec la méme distance interfoliaire. Des
analyses par DRX ont par conséquent été effectuées sur la poudre d’EG, ainsi que sur les
échantillons EG5, EG10 et CNT5/EG5, pour vérifier une éventuelle intercalation et/ou
exfoliation du graphite. Les courbes obtenues par DRX sont représentées par la Fig. IV-1.
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128006

Intensity [logl{cps)]

19 20 3 0 1 0 13

2 Theta (7}

Fig. IV-1 — Analyses par DRX (A=1,54A) de I'EG sous différentes formes

Comme on peut le constater, I'angle de diffraction (ou angle de Bragg) est le méme,
quel que soit I'échantillon analysé, soit environ 26,38°. Cela confirme qu’il 'y a eu aucune
exfoliation ni intercalation de 'EG. A partir de ces résultats et de la loi de Bragg (Eq. 1V-1),
nous pouvons remonter a la distance moyenne interfoliaire.

2sin & (Eq. IV-1)

Soit :

I1x154.10°
d= TR =132.10""m
2 xsin =05,

2 (Ea. IV-2)

Ainsi, la distance interfoliaire de 'EG peut étre évaluée a environ 132 pm.

IV.2.1.1.2. Comparaison EG/GANF

Comme nous avons pu le voir précédemment, la morphologie des particules d’EG n’est
pas la méme que celle des GANF (Fig. 1V-2).
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Fig. IV-2 — Observations des charges d’'EG (a g.) et de GANF (a d.) ; 1% ligne au méme grossissement (x20 000)
et 2°™ ligne (morphologie de la charge)

Les clichés ci-dessus obtenus par MEB montrent clairement une différence de taille
entre les charges d’'EG et de GANF. On peut estimer la longueur moyenne des GANF entre
500 nm et 1 ym, alors que les particules d’EG peuvent atteindre 10 ym. Comme nous avons
pu le voir dans la partie théorique, les dimensions des charges sont importantes pour la
conductivité thermique et peuvent partiellement justifier ici la meilleure conductivité thermique
des composites EG par rapport aux nanocomposites GANF. D’autre part, on constate
également que la morphologie des deux charges n’est pas la méme. Dans le cas des GANF,
la nanofibre se présente comme une sorte de tube, constitué d’'un empilement de mini-tubes
coniques. Cette morphologie est relativement proche de celle des nanotubes de carbone. En
revanche, la morphologie du graphite expansé se présente comme un empilement de
nanofeuillets de graphéne, pas nécessairement ordonné et orienté comme le démontrent les
images MEB. La morphologie bidimensionnelle de 'EG sous forme de feuillets peut également
étre plus adaptée pour la conductivité thermique que la morphologie monodimensionnelle des
GANF sous forme de tube et expliquer les résultats observés. Les particules d’'EG présentent
également un facteur de forme plus grand que celui des GANF. Tous ces parametres
combinés peuvent donc expliquer les meilleurs résultats obtenus pour les composites EG.
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IV.2.1.2. Echantillons élaborés

IV.2.1.2.1. Présentation des échantillons

Un panel d’échantillons composites un peu plus élargi a été réalisé a partir dEG.
Quelques échantillons sont représentés en Fig. IV-3.

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

Afin d’évaluer les limites de conductivité thermique pouvant étre atteintes avec les
composites EG, des échantillons ont été réalisés jusqu’'a 50% d’EG dans la DGEBA (Fig. IV-3
a droite). La viscosité augmente nettement a partir de 10%, mais par mise en ceuvre sous
presse, I'échantillon EG50 a pu étre élaboré. On peut toutefois noter I'aspect trés friable et
cassant de cet échantillon.

IV.2.1.2.2. Morphologie des dispersions

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

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

Comme on peut I'observer, la dispersion des particules d’'EG est relativement bonne,
présentant une distribution relativement uniforme dans la matrice, sans gros agrégat apparent.
Les observations par MEB ont été plus difficiles pour les nanocomposites a base de résine
RTM6. On observe néanmoins un état de dispersion relativement comparable a celle de
'échantillon EG10 dans la DGEBA, malgré la viscosité plus élevée dans la RTM6. A 15%

d’EG, le composite semble avoir atteint un seuil de percolation des charges.
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IV.2.1.3. Résultats de conductivités thermique et électrique

Les conductivités thermiques des composites EG élaborés ont été mesurées par

méthode Hot Disk et sont résumées dans la Fig. IV-5. De méme, les conductivités électriques
sont détaillées par la Fig. IV-6.
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Fig. IV-5 — Conductivité thermique des composites EG dans la DGEBA
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Fig. IV-6 — Conductivité électrique des composites EG dans la DGEBA
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IV.2.1.4. Discussion des résultats

Les résultats obtenus nous montrent une trés nette amélioration de la conductivité
thermique des nanocomposites EG en fonction de la fraction massique. A 50%, le composite
EG50 présente une conductivité thermique d’environ 3,86 W.m™.K™, soit une augmentation de
la conductivité thermique de la DGEBA par un facteur 15 et de I'échantillon référence de TAS
(TAS2012) par un facteur 13. Cependant, d’'un point de vue industriel pour TAS, une fraction
massique aussi grande ne peut étre envisagée, ne serait-ce qu’a cause de la viscosité atteinte
lors de la mise en ceuvre. Une amélioration comparable a faible taux de charge serait donc
idéale. En comparant les deux charges, on peut supposer que la taille des particules est un
paramétre a privilégier pour la conductivité thermique. En effet, comme nous I'avons expliqué
dans la partie théorique, avec des charges plus longues, les vibrations thermiques rencontrent
moins d’interfaces charge/matrice (Fig. IV-7), et donc moins de diffusion de phonon ou
« résistance thermique ».

a) b)

c) Particule d)
sphérique Particule longue
) e [ ®
[ '®
. . :
]
9 i =
e ® :
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- . "’ /

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

Comme nous l'avons vu précédemment, la conductivité électrique des composites EG
est relativement faible comparée a celle des nanocomposites GANF par exemple. La Fig. IV-6
montre toutefois une certaine amélioration de la conductivité électrique pour de fortes
concentrations (6,3.102 S.m™ pour 50% d’EG). A ce stade, la limite de détection supérieure de
l'appareil est atteinte. Les charges tubulaires, telles que les GANF, sembleraient donc plus
efficaces pour améliorer la conductivité électrique.
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IV.2.2. Influence du processus de mise en ceuvre

IV.2.2.1. Comparaison des méthodes de mise en ceuvre

IV.2.2.1.1. Echantillons élaborés

Comme précisé dans la partie 11.2.3, les échantillons sont réticulés soit par moulage,
soit sous presse. Afin de vérifier comment chaque méthode de mise en ceuvre va influencer
les conductivités thermique et électrique, plusieurs échantillons composites EG ont été
réalisés dans la DGEBA ; certains ont ensuite été réticulés par moulage, tandis que d’autres
ont été réticulés sous presse. Les échantillons sont illustrés sur la Fig. 1V-8.

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

Comme on peut le constater, les méthodes de mise en ceuvre influent sur 'apparence
finale du matériau. Cette apparence est naturellement fortement dépendante du taux de
charge. A 5%, aucune différence n’est observée entre les échantillons pressés et moulés. A
12%, on constate l'apparition d’'une certaine porosité (bulles d’air), plus importante pour
I'échantillon moulé. Enfin, a 36%, I'’échantillon moulé présente une porosité accentuée par de
grandes fissures, contrairement a I'échantillon pressé, trés homogéne.
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IV.2.2.1.2. Impact de la presse sur 'orientation des charges

Avant de discuter les résultats de conductivités, il est nécessaire de déterminer si la
méthode de mise en ceuvre sous presse permet une éventuelle orientation des charges d’EG.
En effet, la conductivité thermique étant une propriété dépendant fortement de I'anisotropie du
matériau, il est indispensable de vérifier cet aspect pour interpréter correctement les mesures
de conductivité thermique. Pour cela, I'échantillon EG15 élaboré sous presse a été observé
par MEB, parallélement et perpendiculairement a l'axe de la presse. Des illustrations
représentatives sont données par la Fig. 1V-9.

Fig. IV-9 — Observations par MEB de I'échantillon EG15 parallélement a I'axe de la presse (a g.), et
perpendiculairement a I'axe de la presse (a d.)

Comme on peut le constater, aucune orientation préférentielle n’a eu lieu dans
I'échantillon EG15 élaboré sous presse. On peut supposer que pour des charges de
dimension microscopique, la mise en ceuvre sous presse n’entraine pas d’orientation
préférentielle. Ces observations nous permettent ainsi d’interpréter les résultats de
conductivité thermigue sans tenir compte d’'une éventuelle anisotropie du matériau.

IV.2.2.2. Résultats de conductivité thermique et électrique

Les conductivités thermiques des composites EG élaborés en fonction de la méthode
de mise en ceuvre sont présentées dans la Fig. IV-10. De méme, les conductivités électriques
sont détaillées par la Fig. 1V-11.
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Fig. IV-10 — Conductivité thermique des composites EG en fonction de la méthode de mise en ceuvre
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Fig. IV-11 — Conductivité électrique des composites EG en fonction de la méthode de mise en ceuvre
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IV.2.2.3. Discussion des résultats

Les résultats obtenus démontrent clairement I'impact de la méthode de mise en ceuvre
sur les deux types de conductivité. A faible taux de charge, aucune différence n’est détectée
pour la conductivité thermique, comme on peut également I'observer par rapport a 'aspect des
matériaux. Au-dela d’'un certain taux de charge en revanche (entre 10-12%), la conductivité
thermique est plus grande pour les échantillons mis en ceuvre sous presse. A ce taux de
charge, la viscosité croit trés rapidement et ne permet pas d’obtenir un matériau aussi
compact qu’a faible taux de charge. En effet, comme on peut le voir sur la Fig. V-8, avec un
taux de charge croissant, les matériaux élaborés par moulage vont présenter de plus en plus
de lacunes, trous et fissures, créant une discontinuité plus ou moins importante du matériau.
Ces «vides », qui peuvent étre considérés comme des défauts d’'un point de vue de la
conduction thermique™’, sont donc préjudiciables pour celle-ci ; les résultats en témoignent'®,
Ju et al.®® ont également obtenu de meilleurs résultats de conductivité thermique pour des
composites graphite/poly(p-phenylene sulfide) sous presse que par injection, celle-ci
présentant un gradient de distribution des charges.

En revanche, la tendance inverse est étonnamment observée pour la conductivité
électrique. Les échantillons élaborés par moulage présentent de meilleures conductivités
électriqgues que ceux élaborés sous presse. Il est possible que la présence de trous et de
lacunes dans un échantillon permette de resserrer les charges entre elles, permettant ainsi
d’accélérer les électrons a travers ces « chemins » préférentiels entre lacunes. Une étude plus
approfondie serait nécessaire pour comprendre ce phénomeéne.

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

Alternativement, certains composites EG ont également été élaborés dans la RTM6, a
titre comparatif (Fig. IV-12). Une caractérisation par MEB de la dispersion des charges EG
dans la RTM6 est comparée a la DGEBA en Fig. IV-13.

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

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

IV.2.3.2. Résultats de conductivité thermique et électrique

Les conductivités thermiques des composites EG élaborés sont présentées dans la
Fig. IV-14, en fonction de la matrice utilisée. De méme, les conductivités électriques sont
détaillées par la Fig. 1V-15.
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Fig. IV-14 — Conductivité thermique des composites EG en fonction de la matrice et du taux massique
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Fig. IV-15 — Conductivité électrique des composites EG en fonction de la matrice utilisée et du taux de charge
déterminée par effet Hall (0,540T ; 0,1s)

IV.2.3.3. Résultats et discussion

Cette petite étude comparative nous a permis de mettre en évidence les différences de
conductivités thermiques et électriques entre les composites EG/DGEBA et les composites
EG/RTMBG. Les résultats obtenus nous permettent d’arriver a la méme conclusion que pour les
nanocomposites a base de GANF. En effet, les conductivités thermiques mesurées sont plus
grandes pour les composites a base de DGEBA que ceux a base de RTM6. Tout comme pour
les nanocomposites a base de GANF, l'écart entre les conductivités thermiques des
composites DGEBA et celles des composites RTM6 semble Iégérement augmenter avec le
taux de charge. Certes, la conductivité thermique de la DGEBA est |égérement supérieure a
celle de la RTM6, mais 'augmentation de cet écart reste a justifier. D’aprés les observations
faites par MEB (Fig. 1V-13), I'état de dispersion n’est vraisemblablement pas la cause de cette
différence, car les dispersions sont quasiment identiques dans les deux résines. En revanche,
en regardant a I'échelle nano l'interface charge/matrice (Fig. IV-16), nous avons pu observer
une petite différence entre les deux résines chargées.
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Fig. IV-16 — Observations MEB des interfaces EG/matrice dans la DGEBA (a g.) et dans la RTM6 (a d.)

La seule hypothése que nous pouvons fournir a cet instant est tirée des observations
faites a partir des images MEB sur la Fig. 1V-16. La charge EG est facilement observable sur
les deux clichés (phase sombre avec des feuillets), tandis que la résine correspond a la partie
claire. En admettant que I'interface charge/matrice soit la partie la plus sombre observée entre
EG et matrice, on constate que la taille de cette interface n’est pas la méme dans les deux
résines. En effet, cette interface est quasiment deux fois plus grande dans le cas de la RTM6.
Si tel est le cas, cette différence peut éventuellement s’expliquer par la différence de viscosité
des deux résines. Comme nous avons déja pu le constater au travers de ce mémoire, les
interfaces charge/matrice se comportent comme des résistances thermiques. Avec des
interfaces plus grandes, on peut logiquement s’attendre a des conductivités thermiques plus
faibles. On peut également supposer que cette interface influe sur les propriétés de
conductivité électriques. En effet, les résultats semblent méme montrer une diminution de la
conductivité électrique avec le taux de charge pour les composites EG/RTM6.

IV.3. Etude expérimentale approfondie

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

La partie 1V.2 nous a permis de constater que les résultats de conductivité électrique
des composites EG sont relativement faibles, comparés aux autres charges étudiées. Dans le
but d’obtenir une synergie des conductivités thermique et/ou électrique dans le matériau, nous
avons combiné certaines charges avec EG. L'objectif est donc d’améliorer simultanément les
conductivités thermique et électrique, en alliant des charges conductrices thermiques (EG) et
des charges conductrices électriques (CB ou GANF). Les résultats obtenus précédemment
nous amenent a supposer que chaque charge remplit un réle bien précis, i.e. chaque charge
est utilisée a une fin différente dans le composite : 'une conduit la chaleur, I'autre I'électricité.
Pour vérifier cette hypothése, un panel d’échantillon a été élaboré par agitation magnétique a
partir de combinaisons EG/CB dans la DGEBA (Fig. IV-17) et la RTM6 (Fig. 1V-18).
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Fig. IV-17 — Echantillons composites EG/CB dans la DGEBA — 1% ligne : EG8.5/CB1.5 (4 g.), EG7/CB3 (au centre)
et EG5/CBS5 (a d.) — 2°™ ligne : EG12.5/CB2.5 (a g.), EG10/CBS5 (au centre) et EG7.5/CB7.5 (a d.)

_

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

Sur les images précédentes, les composites élaborés a partir d’'une combinaison de
charges EG/CB présentent des agrégats plus ou moins gros. A premiere vue, ces agrégats
semblent s’élargir avec le taux en CB, et ce d’autant plus pour les combinaisons dans la résine
RTM®6, atteignant plusieurs millimétres. Comme nous l'avons vu, le CB est une charge
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augmentant considérablement la viscosité du mélange lors de la mise en ceuvre, méme a
faible taux de charge. Non seulement I'état de dispersion résulte de cette augmentation de la
viscosité, mais également I'aspect général des échantillons. On peut donc supposer que le CB
est la cause et la nature principale de ces agrégats, car aucun agrégat n’est apercu dans les
nanocomposites EG. Des analyses complémentaires par MEB ont toutefois été réalisées pour
s’en assurer (Fig. IV-19), et essayer d’en déterminer la cause.

Fig. IV-19 — Observations par MEB de I'échantillon EG7/CB3-RTM6, avec l'interface d’'un agrégat (a g.), une zone
non-agrégée (au centre) et un agrégat (a d.)

Sur ces images MEB, on constate que les agrégats semblent étre majoritairement,
voire totalement, constitués de CB. En effet, les particules d'EG se retrouvent toutes
relativement bien dispersées dans la matrice (zone plus claire). Une analyse en parallele a
révélé que les GANF, en revanche, semblaient mieux se mélanger au CB que I'EG, sans
agrégat majeur. Il est difficile d’expliquer pourquoi il y a si peu d’affinité entre EG et CB ; une
étude supplémentaire serait nécessaire. Les analyses par MEB deviennent relativement
complexes avec de tels échantillons, notamment en présence de CB. Il n’est alors pas toujours
possible d’obtenir un apergu correct de la morphologie du hanocomposite.

IV.3.1.2. Combinaison EG/GANF

En plus des combinaisons EG/CB, des combinaisons EG/GANF et EG/NC-GANF" ont
également été réalisées. Les charges GANF peuvent étre une alternative aux charges de CB
pour les propriétés de conductivités électriques, certes légérement moins bonnes, mais avec
lavantage d’étre partiellement conductrices thermiques. Les échantillons élaborés sont
illustrés par la Fig. IV-20. Les analyses par MEB nous montrent que, malgré la
fonctionnalisation non-covalente des GANF, une réagrégation partielle des NC/GANF s’est
déroulée lors de sa mise en ceuvre avec les charges EG.

* GANF fonctionnalisées de maniére non-covalente
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Fig. IV-20 — Echantillons EG5/GANF5 (a g.) et EG5/NC-GANF5 (a d.) avec leurs images MEB respectives en bas.

IV.3.1.3. Conductivité thermique
Les conductivités thermiques des composites EG/CB et EG/GANF élaborés ont été

mesurées par la méthode Hot Disk et sont résumeées a travers les Fig. IV-21, Fig. IV-22 et Fig.
IV-23.
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Fig. IV-21 — Conductivité thermique des composites avec combinaisons EG/CB ou EG/GANF
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Fig. IV-22 — Conductivité thermique des composites EG/CB en fonction du rapport massique des charges
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Fig. IV-23 — Conductivité thermique des composites EG/CB en fonction du rapport massique des charges et de la
matrice époxy utilisée

IV.3.1.4. Conductivité électrique
De méme, les conductivités électriques sont détaillées par les Fig. IV-24, Fig. IV-25 et

Fig. IV-26. Un graphique comparatif de I'évolution des conductivités thermiques et électriques
en fonction des combinaisons est présenté en Fig. IV-27
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Fig. IV-24 — Conductivité électriqgue des composites avec combinaisons EG/CB ou EG/GANF
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Fig. IV-25 — Conductivité électriqgue des composites EG/CB en fonction du rapport massique des charges
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Fig. IV-27 — Evolution des conductivités thermiques et électriques des combinaisons EG/CB par rapport aux
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IV.3.1.5. Influence des agrégats

Suite a l'obtention des premiers échantillons et I'observation des gros agrégats
présents, une étude comparative a été menée sur le processus de mise en ceuvre de ces
composites. Plus précisément, la taille des agrégats peut dépendre de I'ordre d’incorporation
des charges. Dans ce contexte, deux échantillons composites ont été élaborés a partir de 7%
d’EG et 3% de CB dans la DGEBA exactement de la méme maniére, hormis leur ordre
d’incorporation. Pour le premier échantillon (EG7/CB3), les particules d’'EG ont été introduites
en premier, suivies des charges de CB. Pour le second échantillon (CB3/EG7), le CB a été
introduit en premier. Les échantillons obtenus sont illustrés par la Fig. IV-28.

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

Comme les images en témoignent, le processus de mise en ceuvre, et plus
particulierement l'ordre d’incorporation des charges, influe directement sur la taille des
agrégats de CB dans les nanocomposites. En incorporant le CB avant EG, la taille des
agrégats est considérablement réduite. On peut évaluer la taille des agrégats pour EG7/CB3
inférieure a environ 1,5mm, tandis que la taille des agrégats pour CB3/EG7 est estimée
inférieure a 500 um. Les conductivités thermiques et électriques de ces échantillons sont
détaillées dans le Tableau IV-1.

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

Tableau V-1 — Conductivités thermiques et électriques des échantillons EG7/CB3 et CB3/EG7

D’aprés ces résultats, on observe deux tendances différentes. La conductivité
thermique est plus grande pour I'échantillon présentant les plus gros agrégats, tandis que la
conductivité électrique est plus grande pour celle présentant les plus petits agrégats. Cela
confirme d’'une part nos résultats précédents sur I'étude de la dispersion qui n’est pas un
facteur essentiel pour améliorer la conductivité thermique. On peut émettre I'’hypothése ici que

Confidentiel 164



PARTIE IV — ETUDE DES COMPOSITES EG/EPOXY

les charges d’EG (principalement responsables de l'augmentation de la conductivité
thermique) sont en quelques sortes resserrées par les gros agrégats de CB, tandis qu’en
réduisant les agrégats de CB, les particules d’'EG seront plus espacées, intercalées de
particules de CB (Fig. IV-29).

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

Avec de gros agrégats de CB, les distances moyennes entre les charges d’'EG seraient
donc réduites, créant une sorte de réseau. Ainsi, en resserrant les charges d’EG responsables
de la bonne conduction thermique, la conductivité thermique peut étre |légérement augmentée.
En améliorant la dispersion des charges de CB, cette distance moyenne entre les charges
d’EG va augmenter, entrainant une légéere diminution de la conductivité thermique.

Pour la conductivité électrique, la légére amélioration observée pour I'échantillon
présentant de plus petits agrégats de CB peut étre expliquée par la dispersion des charges de
CB. En effet, les charges de CB ont été utilisées pour leur propriété de conductivité électrique.
En améliorant leur dispersion dans la matrice, la conductivité électrique peut étre légérement
augmentée. Autrement dit, en améliorant la dispersion des charges de CB, la conductivité
électrique est améliorée au détriment de la conductivité thermique, et inversement. Ces
résultats montrent qu’'un compromis doit étre fait entre les deux conductivités pour ce type de
composite.

IV.3.1.6. Discussion des résultats

Plusieurs combinaisons de charges a base d’EG ont donc été réalisées dans les deux
résines (DGEBA & RTM6), avec des GANF ou du CB. Nous avons d’abord pu constater au
travers de cette étude que le CB présentait I'inconvénient d’augmenter considérablement la
viscosité du mélange, lors de la mise en ceuvre. Une des conséquences est I'observation de
multiples gros agrégats de CB dans le matériau final. La taille des agrégats semble augmenter
avec le taux de CB, et encore plus rapidement dans la résine RTM6. Néanmoins, nous avons
pu démontrer que les gros agrégats de CB semblent légérement bénéfiques pour la
conductivité thermique dans les composites EG/CB, tandis que de petits agrégats ou une
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meilleure dispersion est préférable pour la conductivité électrique. Il est difficile d’en faire une
généralité a partir de cette unique observation, mais ces résultats nous permettent néanmoins
d’envisager un certain compromis, quant a la formulation de composites a base d’une
combinaison EG/CB.

Comme nous avons pu l'observer dans la partie 1.4, les combinaisons EG/CB et
EG/GANF ne présentent aucune synergie dans les résultats de conductivités thermiques et
électriques. Chaque charge semble jouer son propre réle, i.e. les charges d’EG conduisent la
chaleur pendant que les charges de CB conduisent I'électricité. Dans une combinaison
EG/GANF, les GANF apportent partiellement une certaine capacité a conduire la chaleur et
partiellement une capacité a conduire I'électricité, toujours sans synergie apparente. Tout un
panel d’échantillons composites EG/CB a pu étre élaboré, avec des conductivités thermiques
augmentant avec le taux d’EG et des conductivités électriques augmentant avec le taux de
CB. On peut toutefois préciser qu’un faible taux de CB suffit a augmenter considérablement la
conductivité électrique, soit une augmentation d’un facteur 10" avec seulement 1,5%. Les
charges d’EG n’ont presque aucun impact sur la conductivité électrique a faible taux de charge
(Fig. IV-6), tandis que les charges de CB n’en ont quasiment aucun sur la conductivité
thermique. Ce panel pourra donc servir de référence pour TAS, afin de déterminer le meilleur
compromis pour I'application recherchée.

Par ailleurs, a part la taille des agrégats, quelques différences ont pu étre observées
entre les composites EG/CB dans la résine DGEBA et ceux de la résine RTM6. La méme
observation faite précédemment est toujours en vigueur ici, i.e. I'écart entre les conductivités
thermiques des composites a base de DGEBA et celles des composites a base de RTM6
augmente en fonction du taux en EG. En revanche, une grande différence a pu étre observée
par rapport a la conductivité électrique de ces matériaux. Tandis que la conductivité électrique
augmente considérablement avec le taux de CB dans la DGEBA, des résultats contradictoires
sont obtenus avec les mémes échantillons dans la RTM6. On observe une conductivité
électrique atteignant un maximum avec 3% de CB, puis diminuant avec le taux de CB (Fig.
IV-26). On peut supposer que la nette augmentation de la taille des agrégats dans la RTM6 en
soit la cause principale (moins bonne dispersion), mais les résultats affichent néanmoins
clairement de moins bonnes conductivités électriques dans la RTM6.

On a donc pu voir que l'ajout d’'une petite quantité de CB permet d’améliorer la
conductivité électrigue dans la DGEBA, sans réellement modifier la conductivité thermique.
Une étude plus approfondie est nécessaire améliorer la conductivité électrique de ces
composites, en travaillant notamment sur la viscosité et la dispersion des charges, ce qui n’est
cependant pas I'objectif de cette thése.
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IV.3.2. Panneaux HEXCEL
IV.3.2.1. Matériaux prototypes élaborés

Au fil de cette thése, TAS a pu faire élaborer plusieurs panneaux composites
prototypes (Fig. 1V-30) par lintermédiaire du manufacturier HEXCEL, & partir de nos
formulations. Ces échantillons industriels sont illustrés par la Fig. 1V-31.

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

Plus précisément, deux premiers panneaux composites ont été élaborés par HEXCEL
en 2012, suivant les premiers résultats obtenus pour les composites EG/CB. Ces échantillons
sont appelés HEXCEL-RTM1 et HEXCEL-RTM2. Les formulations de ces deux matériaux ne
sont pas exactement connues, mais I'échantillon HEXCEL-RTM1 est approximativement
estimé a 5% d’EG, tandis que I'échantillon HEXCEL-RTM2 est évalué a 5% d’EG et 1-2% de
CB. Une seconde série de deux échantillons composites nous est parvenue en 2013, avec les
échantillons HEXCEL-RTM3 et HEXCEL-RTM4. L’échantillon HEXCEL-RTMS3 serait constitué
d’environ 10% d’EG, tandis que I'’échantillon HEXCEL-RTM4 serait une formulation d’environ
10% d’EG et 2-4% de CB.

Les échantillons présentés sur la Fig. IV-31 sont relativement semblables a nos
propres composites dans la résine RTM6, a formulation équivalente. Aucune différence n’est
observée pour les composites EG. En revanche, on constate que les composites EG/CB
présentent des agrégats encore plus gros pour les échantilons d’HEXCEL que pour les
noétres, probablement dus & la viscosité de la résine M18.
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Fig. IV-31 — Echantillons composite HEXCEL (a g.) et composites RTM6 équivalents (a d.) — Pour les composites
HEXCEL (de haut en bas) : HEXCEL-RTM1, HEXCEL-RTM2, HEXCEL-RTM3 et HEXCEL-RTM4 — Pour les
composites RTM6 (de haut en bas) : EG5-RTM6, EG8.5/CB1.5-RTM6, EG10-RTM6 et EG7/CB3-RTM6.
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IV.3.2.2. Morphologie des échantillons

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

Fig. IV-32 — Observations par MEB des échantillons HEXCEL-RTML1 (h. g.), HEXCEL-RTM2 (h. d.), HEXCEL-RTM3
(b. g.) et HEXCEL-RTM4 (b. d.)

Fig. IV-33 — Observation par MEB d’'un agrégat de CB de I'échantillon HEXCEL-RTM4
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Les observations faites par MEB nous montrent des dispersions relativement
comparables a celles obtenues dans les composites a base de RTM6. Aucune observation
particuliere n'a été faite sur ces échantillons. Les images MEB semblent confirmer
visuellement les taux de charge théoriques donnés par HEXCEL. Néanmoins, en s’attardant
sur un agrégat de CB dans le composite HEXCEL-RTM4, nous avons pu constater une
structuration assez particuliere (Fig. 1V-33). En effet, non seulement les agrégats de CB
permettraient de resserrer les charges d’'EG pour en faire un réseau conducteur thermique,
mais il semblerait que ces agrégats permettent également une orientation partielle et locale
des charges d’EG. Comme on peut I'observer, en s’adsorbant a la surface des agrégats de
CB, les particules d’'EG vont avoir tendance a s’orienter parallélement a la surface de
'agrégat. On a donc une anisotropie trés locale des charges d’EG au niveau de ces agrégats.
Cependant, considérant la taille et le nombre de ces agrégats et que les charges s’adsorbent
finalement tout autour des agrégats, cette anisotropie a I'échelle microscopique ne devrait
avoir aucune influence sur la conductivité thermique apparente de I'échantillon.

IV.3.2.3. Résultats de conductivités thermiques et électriques

Les conductivités thermiques des composites HEXCEL ont été mesurées par la
méthode Hot Disk et sont résumées dans la Fig. IV-34. De méme, les conductivités électriques
sont détaillées en Fig. IV-35.

@ Echantillons THALES

B Echantillons HEXCEL
e B Echantilions RTMS
B Echantilions DGEBA

Conductivité Thermique (W.m'.K!)

NVICE
DGEBA
R

S\ HEXCEL

i

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

IV.3.2.4. Discussion des résultats

Les résultats de conductivité thermique obtenus sont excellents, confirmant
parfaitement les conductivités thermiques que nous avions obtenues a partir de nos propres
composites. Les conductivités thermiques des composites HEXCEL ont été comparées dans
la Fig. IV-34 & nos propres échantillons, par rapport au taux de charge en EG ; comme nous
'avons vu, le taux de CB influe peu sur la conductivité thermique. Les résultats obtenus sont
donc trés comparables. On démontre méme que I'échantillon HEXCEL-RTM4 affiche une
conductivité thermique supérieure a I'échantillon EG10 dans la DGEBA et que I'échantillon
HEXCEL-RTM3, comprenant théoriguement le méme taux d’EG. Les différences sont
néanmoins relativement minimes pour en tirer une éventuelle conclusion, mais les gros
agrégats de CB observés pourraient en étre la cause.

Les résultats de conductivités électriques sont également trés comparables a ceux
obtenus pour les composites a base de RTM6. Nous avions observé préalablement une
grande différence entre les conductivités électriques des composites a base de DGEBA et les
conductivités électriques des composites a base de RTM6. Cette grande différence est
également visible ici entre les composites HEXCEL et nos composites a base de DGEBA. Les
conductivités électriques des composites HEXCEL suivent logiguement la méme tendance
gue les composites a base de RTM6, en diminuant avec le taux d’EG. En effet, I'échantillon
HEXCEL-RTM1 (~5% d’EG) affiche une conductivité électrique plus grande que I'’échantillon
HEXCEL-RTM3 (~10% d’EG). Le gain en termes de conductivité électrique apporté par les
charges de CB n’est pas aussi important dans les composites HEXCEL que dans les
composites & base de DGEBA, mais permet toutefois de I'améliorer d’'un facteur 103 pour
I'échantillon HEXCEL-RTM4, par rapport a I'échantillon HEXCEL-RTMS3.
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IV.4. Recherche annexe et perspectives sur 'EG

IV.4.1. Autres propriétés des composites
EG/Epoxydes

IV.4.1.1. Evaluation de la viscosité des formulations

Pour appliquer ces formulations a I'échelle industrielle, le processus de mise en ceuvre
par infusion en autoclave, utilisé par TAS, contraint & étre dans une certaine gamme de
viscosité. En effet, la viscosité ne doit pas étre trop élevée, pour permettre une bonne
imprégnation du tissu, ni trop basse. Pour cela, nous avons souhaité caractériser la viscosité
de certaines de nos formulations de référence (Fig. IV-36).

B DGEBA
B RTM6

Viscosité (mPa.s)

n

Epoxy S%EG 10% EG 10% GANF

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

Les viscosités des échantillons ont été mesurées apres incorporation des charges et
avant réticulation avec des volumes moyens de 500mL. Les formulations ont été élaborées
dans la DGEBA et/ou dans la RTM6. Il s’agit de fluides non-newtoniens, dont la viscosité varie
en fonction de la contrainte, i.e. de la vitesse de rotation et du rotor utilisé. Il est important de
préciser qu'a 90°C, les échantillons a base de résine RTM6 réticulent trés rapidement. De
plus, les difficultés expérimentales a stabiliser la température ont également contribuées a
n’obtenir que quelques résultats de viscosité. Ceux-ci paraissent toutefois relativement
corrects, d’aprés les observations faites expérimentalement. La résine DGEBA seule présente
une viscosité environ deux fois moins grande que la RTM6. Nous avons néanmoins pu
constater que la viscosité du mélange stoechiométrique DGEBA/DDS affiche une viscosité
comparable a la RTM6. Cependant, comme on peut I'observer sur les échantillons a 5% d’EG,
l'incorporation des charges dans le monomere, i.e. DGEBA, conduira a des viscosités toujours
plus faibles que dans des résines bicomposants, comme la RTM6. On observe ensuite
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logiguement une augmentation de la viscosité avec le taux de. Enfin, il est intéressant de noter
que les formulations a base d’EG présentent des viscosités bien plus faibles que les
formulations équivalentes a base de GANF. D’un point de vue industriel, cet aspect permet de
considérer éventuellement un taux de charge plus important avec des particules d’EG. Par
ailleurs, étant donnée la grande quantité de produits a utiliser pour ces mesures de viscosité,
nous nous limiterons a ces valeurs de référence, dans le cadre de cette thése.

IV.4.1.2. Diluant réactif

Nous venons de montrer que la viscosité augmente sensiblement avec le taux de
charge lors de la mise en ceuvre. L’addition d’'un diluant réactif époxy, le NC-513, a été utilisée
pour diminuer la viscosité du mélange. Le NC-513 est une résine époxy de la société
Cardolite, avec une viscosité trés faible. Les mélanges ont été préparés de la méme maniére
gue précédemment. Le NC-513 a alors été progressivement ajouté jusqu’a I'obtention d’'une
viscosité acceptable, permettant l'agitation magnétique du meélange. Malheureusement,
plusieurs points négatifs ont pu étre remarqués.

Il a tout d’abord été observé qu’une quantité de diluant réactif équivalente a celle de la
DGEBA était requise pour atteindre une viscosité suffisamment basse pour permettre de
maintenir I'agitation. Considérant cet aspect, le taux de charge initiale a donc été quasiment
réduit de moitié. Plusieurs échantillons ont néanmoins été préparés, mais seulement deux sont
représentés ci-dessous (Fig. 1V-37) : un échantillon référence DGEBA/DDS + NC-513 et un
autre équivalent avec 19% d’EG. Aprés réticulation, on peut clairement apercevoir une
séparation de phases dans I'’échantillon référence, avec une partie supérieure molle et une
partie inférieure rigide. Cette séparation de phases traduit une certaine immiscibilité entre le
durcisseur (DDS) et la NC-513. Cet aspect a été démontré lors d’'une étude en paralléle par
infrarouge en mode ATR et DSC (présentée en annexes).

Partie molle

Partie dure

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

Des mesures comparatives de conductivité thermique ont révélé que le diluant réactif
n’avait aucun impact sur la conductivité thermique du matériau final, en considérant le méme
taux de charge. En revanche, les observations faites ci-dessus montrent clairement que le
diluant réactif n’est d’aucune aide pour la mise en ceuvre de I'échantillon et entraine une forte
diminution des propriétés mécaniques et thermiques (T, température de dégradation
thermique, etc...). Cette voie a donc été logiquement écartée.
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IV.4.1.3. Propriétés thermiques

L’ensemble des composites a base d’EG a également été caractérisé par DSC et TGA,
tel que représenté en partie ci-dessous :

*
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Fig. IV-38 — Transition vitreuse (& g.) et dégradation thermique (a d.) des composites EG — DSC (2nde chauffe ;
10K/min ; azote) & TGA (10K/min ; air)

Les résultats obtenus par DSC et TGA confirment les tendances observées dans les
parties précédentes avec d’autres charges. En effet, les charges d’EG ou de CB, ou méme la
combinaison des deux n'a aucun effet significatif sur Ty, ni sur la température ou le
comportement de dégradation thermique. Seuls quelques échantillons sont représentés ci-
dessus, mais ils illustrent relativement bien I'ensemble des résultats obtenus, trés répétitifs et
peu variables d’'un échantillon a l'autre.

IV.4.2. Modélisation

IV.4.2.1. Modéles théoriques de conductivité thermique

Certains modeéles théoriques permettent de déterminer mathématiquement la
conductivité thermique maximale que 'on peut espérer atteindre pour ce genre de composites.
Parmi eux, nous avons utilisé le modéle théorique proposé par Y. Jannot® pour les matériaux
composites, en utilisant la loi d’association des résistances thermiques en paralléle par
I'équation suivante :

. 1
h{'UUl‘pUbf( a =" 1 P 1

Keharge Ryisine

(Eq. IV-3)
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Avec :

KoS (Eq. IV-4)

Ou R est la résistance thermique du composant, e I'épaisseur, k la conductivité
thermique et S la surface.

Ce modeéle semble relativement bien adapté pour nos systéemes composites, i.e.
résines époxy + charges carbonées (EG, GANF...). Dans les Tableau IV-2 et Tableau IV-3,
nous avons simulé la conductivité thermique théorique maximale que nous pourrions espérer
dans nos systemes, considérant respectivement des conductivités thermiques intrinseques
pour 'EG de 2000 W.m™.K* (valeur théorique du graphite®® *°) et 25 W.m™*.K* (valeur
expérimentale proposée par le fournisseur) :

Intrinsic
1 7

Wetght hastinn |Lumpte Thichnme | Lamgie Duitazs [Dunity [theemel samil
’ +

) |rmem) Imen'] | lgfomt) | (/)

Fibre EG .
L “x | T
esin DGEBA 1207

Tableau IV-2 — Conductivité thermique théorique maximale pour EG10 (valeur théorique keg = 2000 W.m™.K™)

Tableau V-3 — Conductivité thermique théorique maximale pour EG10 (valeur théorique keg = 25 W.m'l.K'l)

Comme on peut le constater, la conductivité thermique théorique du composite final est
totalement différente en fonction de la valeur de la conductivité thermique intrinseque des
charges d’EG. La valeur de 2000 W.m™.K™* est souvent mentionnée dans la littérature comme
étant la conductivité thermique théorique du graphite. La valeur de 25 W.m™*. K" est une
donnée fournisseur, mesurée sur la poudre elle-méme. La conductivité thermique réelle d’'une
particule d’'EG reste difficile, voire impossible a mesurer par les techniques analytiques
actuelles. Il est ainsi difficile d’évaluer par ces modéles les conductivités thermiques
théoriques que I'on peut atteindre.

Cependant, méme en considérant que la valeur de 25 W.m™.K™* correspond a la limite
basse de la conductivité thermique théorique de 'EG, on peut supposer qu'avec 10% d’EG, la
conductivité thermique du composite pourrait étre encore améliorée, avec une valeur
modélisée de 1,7 W.m™.K™* contre 0,7 W.m™.K™ pour la valeur expérimentale. Sans davantage
de précision sur la conductivité thermique intrinseque de la charge, ce modéle est caduc et
des modélisations plus avancées sont nécessaires.
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IV.4.2.2. Conductivité thermique vs. facteur de forme

Mortazavi et al.*??

ont notamment développé des modeéles pour les composites
biphasiques a partir des méthodes de Mori-Tanaka, de la dynamique moléculaire et des
éléments finis pour prédire la conductivité thermique et le module élastique. Ces modeles nous
ont permis de comparer les conductivités thermigues expérimentales que nous avons
mesurées pour les composites a base d’'EG avec les valeurs obtenues par modélisation, en
fonction du facteur de forme des charges. Les résultats obtenus par B. Mortazavi sont

représentés par la Fig. 1V-39.
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Fig. IV-39 — Modélisation de la conductivité thermique en fonction du taux d’EG et du facteur de forme

Comme nous l'avons vu précédemment, le facteur de forme est particulierement
important pour la conductivité thermique. D’aprés les images obtenues par MEB des particules
d’EG, nous avions pu constater que sa morphologie n’est pas vraiment réguliére et uniforme.
En effet, les particules se constituent d’'une multitude de feuillets entremélés les uns aux
autres et repliés dans tous les sens. Il est ainsi trés difficile d’évaluer précisément son facteur
de forme. Dans le cadre de cette étude, nous I'avons estimé entre 50 et 100.

Les modélisations ont donc été respectivement réalisées avec des facteurs de forme
de 50 et de 100. Les valeurs de conductivité thermique utilisées pour la modélisation étaient
de 1200 W.m™.K™ pour la conductivité thermique axiale (sens des fibres) et 2,50 W.m™*.K*
pour la conductivité thermique radiale (a travers I'épaisseur de la charge). Malgré les grandes
valeurs utilisées, on constate que les conductivités thermiques obtenues sont relativement
proches des valeurs expérimentales. En se focalisant a 10%, on constate que le maximum
que I'on pourrait théoriquement atteindre serait de 2,5 W.m™.K™.

Il est difficile de conclure avec certitude sur ces prédictions de conductivité thermique,

mais il semblerait que la marge d’amélioration soit relativement faible avec 'EG. En se
focalisant sur un graphite encore plus cristallin, Klemens et al.*®® ont calculé une conductivité
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thermique intrinséque du graphite pyrolytique a environ 1910 W.m™*.K™*, présentant une
alternative au graphite expansé. Mortazavi et al.?’, ainsi que d’autres chercheurs, ont
principalement présenté le graphéne comme un candidat idéal pour la conductivité thermique.
Sa conductivité thermique intrinséque, tres discutée dans la littérature, est souvent affichée
comme supérieure a celle des CNT ou de 'EG. Un inconvénient majeur réduit pourtant son
utilisation actuelle, et d’autant plus pour un industriel : son codt !

IVV.5. Conclusion

En conclusion, cette seconde partie nous a permis d’en apprendre davantage sur les
composites EG/époxy et sur la propriété de conductivité thermique principalement. La
morphologie des charges d’EG, sous forme d’un empilement de feuillets, semble
particulierement adaptée pour améliorer la conductivité thermique. Des conductivités
thermique jusqu’a 3,8 W.m™.K™* ont pu étre obtenues avec un taux massique de 50%. A
ce stade, aucune des formulations élaborées jusqu’ici n’a permis d’obtenir une conductivité
thermique supérieure & 0,7 W.m™.K™* & 10%, restant donc la valeur maximale atteinte. Une
conclusion relativement similaire peut étre apportée vis-a-vis de la conductivité électrique des
composites EG. Des taux de charge élevés sont requis pour obtenir de bonnes valeurs de
conductivité électrique.

Cette partie a permis de mettre en évidence un certain nombre de paramétres
expérimentaux influant directement sur la conductivité thermique. Tout d’abord, les processus
de mise en ceuvre peuvent directement influencer la conductivité thermique du matériau
final. En effet, ce postulat est directement lié a la viscosité des mélanges lors de la mise en
ceuvre. Lorsque la viscosité dépasse une certaine valeur (ici la viscosité de I'échantillon
EG12), le processus de mise en ceuvre par moulage ne permet plus d’obtenir un matériau
compact et homogéne. La mise en ceuvre sous presse est donc plus adaptée, pour éviter des
lacunes, porosités et/ou fissures dans le matériau, contribuant a diminuer la conductivité
thermique. En revanche, la présence de ces lacunes semble étre bénéfique pour la
conductivité électrique, considérant peut-étre un certain resserrement des charges de CB.

La nature de la résine époxy utilisée semble également modifier plus ou moins la
conductivité thermique du matériau. En effet, les conductivités thermiques des composites
a base de DGEBA et celles des composites a base de RTM6 sont légerement
différentes, mais cette différence a tendance a augmenter avec le taux de charge. La méme
observation a été faite pour la conductivité électrique. L’hypothése émise fait référence a la
taille de l'interface charge/matrice, environ deux fois plus grande dans le cas des échantillons
a base de RTM6. Certaines propriétés annexes de ces composites ont également pu étre
déterminées, telles que la viscosité, les propriétés thermiques ou les propriétés de retardateur
de flamme. Les propriétés thermiques (T, dégradation thermique) semblent peu influencées
par la présence de 'EG, alors que la viscosité du mélange reste relativement basse avec ces
charges.
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Une recherche approfondie a été menée sur ces composites EG, afin de bénéficier au
maximum de leurs propriétés conductrices thermiques, tout en améliorant également la
conductivité électrique. Des combinaisons de charges, telles que EG/CB ou EG/GANF, ont
donc été proposées, dans le but d’améliorer simultanément les deux conductivités. D’aprés les
résultats obtenus, aucune synergie n’a pu étre obtenue, mais on peut estimer que I'apport
des charges en termes de conductivité thermique est presque additif. En effet, les
composites EG/GANF par exemple, ont montré une conductivité thermique correspondant
environ a I'addition du gain obtenu par 5% de GANF et de celui obtenu par 5% d’EG. Dans ce
cas-ci, les combinaisons EG/GANF permettent d’améliorer moyennement la conductivité
électrique, tout en conservant une relativement bonne conductivité thermique. En
comparaison, les composites EG/CB présentent une conductivité thermique moins grande,
mais une excellente conductivité électrique. Ceux-ci présentent toutefois I'avantage d’atteindre
une trés bonne conductivité électrique avec un faible taux de CB (1,5%). Pour les
composites EG/CB, les résultats obtenus nous ont montrés que la conductivité thermique
est définie par le taux d’EG, tandis que la conductivité électrique est définie par le taux
de CB ; chaque charge a en quelques sortes son propre rble dans le matériau. Par ailleurs, les
gros agrégats formés par CB sembleraient étre un atout pour la conductivité thermique et un
inconvénient pour la conductivité électrique.

Les résultats de conductivité thermique pour les composites EG/RTM6 et les
composites HEXCEL sont relativement bons et confirment nos valeurs obtenues pour
les composites a base de DGEBA, hormis la petite différence due aux interfaces. Ces résultats
permettent donc d’envisager une certaine industrialisation de ces matériaux, offrant les mémes
propriétés de conductivité thermique qu’en laboratoire. Il est toutefois nécessaire de noter une
grande différence entre les conductivités électriques des composites HEXCEL ou nos
composites RTM6 et les conductivités électriques obtenues pour les composites a base de
DGEBA. Une étude plus approfondie serait nécessaire pour en déterminer la cause. Malgré
cela, le composite HEXCEL-RTM4 élaboré par HEXCEL, avec environ 10% d’EG et 2-4%
de CB, offre une trés bonne conductivité thermique (0,71 W.m™*.K™) et une conductivité
électrique acceptable (6,7.10° S.m™). Enfin, les études réalisées par modélisation avec l'aide
de B. Mortazavi ont pu montrer I'importance du facteur de forme et de la morphologie des
charges pour améliorer la conductivité thermique. D’aprés ces résultats, la charge la plus
adaptée pour améliorer la conductivité thermique serait le graphéne. Tous ces résultats nous
ont permis de confirmer les aspects fondamentaux et théoriques du mécanisme de la
conductivité thermique décrits dans la 0, et comment certains parameétres vont l'influencer.
Pour compléter cette these, ces paramétres importants sont étudiés expérimentalement en 0.
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V.1. Introduction

Les recherches effectuées jusqu’a présent nous ont permis d’obtenir des conductivités
thermiques trois fois supérieures a la référence de TAS par l'intermédiaire ’EG (a 10%). Sa
structure hautement cristalline, sa morphologie d’empilement de feuillets et son facteur de
forme notamment en font une charge particuliérement intéressante pour la conductivité
thermique. Par ailleurs, cette charge est également trés intéressante pour un industriel comme
TAS, par rapport & son codt, son accessibilité et ses contraintes environnementales et de
sécurité. Mais est-il possible de bénéficier davantage de ses propriétés de conductivité
thermique pour 'améliorer encore plus dans le composite final ?

Comme nous avons pu l'observer dans la partie bibliographique, I'alignement de fibres
ou les réseaux structurés de charges sont particulierement intéressants pour la conductivité
thermique. En effet, en essayant de tirer profit de la forte dépendance de la conductivité
thermique envers lanisotropie d’'un matériau, nous essaierons, dans un premier temps,
d’améliorer la conductivité thermique dans une seule direction, comme proposé par plusieurs
auteurs. Nous proposons donc ici une étude originale basée sur I'évaluation de I'importance
de l'anisotropie sur la conductivité thermique. L’objectif de cette premiére partie est de
déterminer comment des matériaux composites hétérogeénes et structurés, avec alignement ou
réseaux de charges, vont impacter la conductivité thermique, par rapport a des matériaux
homogénes, avec dispersion de micro- ou hanoparticules.

Les résultats obtenus et conclusions apportées dans cette premiére partie nous
ameéneront a reconsidérer la taille et la distribution des charges utilisées. Nous avons déja pu
constater que ce paramétre est important pour la conductivité thermique. L’étude proposée en
seconde partie nous permettra d’évaluer quantitativement 'importance de ce paramétre sur la
conductivité thermigue et apportera davantage de précisions sur ce parametre.

Nous avons également pu constater 'importance de certains paramétres intrinséques
aux charges, notamment a partir de I'étude menée sur les nanofeuillets de BN. Comme nous
'avons mentionné a plusieurs reprises, le facteur de forme est un paramétre crucial pour la
conductivité thermique, mais semble presque insignifiant s’il n’est pas accompagné d’'une
grande surface spécifique. En effet, cette hypothése a pu étre émise a partir des résultats
obtenus sur les nanocomposites. Ces paramétres seront donc étudiés en troisieme partie.
Pour cela, nous évaluerons plus précisément l'impact d’'une charge possédant un grand
facteur de forme et une grande surface spécifique, sur la conductivité thermique, i.e. le
graphene.

Enfin, nous nous attarderons davantage sur le probleme des interfaces charge/matrice.
Comme nous l'avons vu, les fonctionnalisations réalisées sur GANF ou EG jusqu’a présent
n’ont apporté aucune amélioration de la conductivité thermique. Pour tester notre hypothése
selon laquelle chaque fonctionnalisation impactera difféeremment la conductivité thermique du
matériau final, en fonction des propriétés et dimensions intrinséques des charges, nous
étudierons les fonctionnalisations non-covalente et de Friedel-Crafts sur les CNT et sur le
graphene.
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V.2. Alignement / réseau de charges

V.2.1. Elaboration d’échantillons modeéles
V.2.1.1. Produit Sigraflex

L’objectif de cette étude est donc d’évaluer I'importance de I'alignement de charges ou
de réseaux de charges sur la conductivité thermique. Le groupe SGL (fournisseur des charges
d’'EG) propose également d’autres produits a base de graphite expansé. Parmi eux, le produit
« Sigraflex® foil » (Fig. V-1) proposé résulte d’'un calandrage a haute pression et haute
température des charges d’EG sous forme de poudre. Ce type de fabrication conduit a un
certain alignement des charges d'EG, tellement compressées qu'elles peuvent étre
considérées comme un feuillet homogéne et continu de graphite expansé, qui peut étre
bénéfique pour la conductivité thermique®® ; ce postulat a notamment pu étre émis par les
observations faites sur d’autres échantillons étudiés dans la partie suivante, en section
V.3.1.3. Les propriétés des feuillets Sigraflex® sont décrites par le Tableau V-1.

7" rreasue &
hgh lemperstyre
Camncantg

Fig. V-1 — Feuille Sigraflex® (a g.) et son processus de fabrication (a d.)

Materiol dato SIGRAFLEX" FOIL

Stondard bulk density g/cm 07-113
Ash corlent {DIN 51903 % =20 £20 <10 =40 =015
Toal chloridn commnt ppen %25 s 25 s 10 %50 10
Foil thackness® |mpplied on rolly) mm 035-1¢C 015-10
Foll thickness happlied ar sheets 1000 mm x 1000 mm| = 10718 10/1.5
under the lobel SIGRAFLEX BASIS 20/30 20
Roll wichh* mm S00/1000
Tope widk* mm xd
Rell oo ® " 50
Typical material doto of SIGRAFLEX® FOIL grade I with bulk demity of 1.0 g/em'
Thermaol conductvity ot 20°C
Inplore W/K-m 180 - 200
Svough plase W/K-m 4-6

Tableau V-1 — Propriétés des feuilles Sigraflex®

V.2.1.2. Méthode d’élaboration

L’originalité des échantillons modéles que nous souhaitons élaborer rend la méthode
de mise en ceuvre tout aussi exotique. La méthode d’élaboration est rapidement illustrée et
résumée par la Fig. V-2.
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Fig. V-2 — Méthode d’élaboration des échantillons modéles

La méthode de mise en ceuvre détaillée ici est celle utilisée pour I'échantillon appelé
« Network » (Fig. V-3). Cependant les autres échantillons modéles ont été élaborés selon le
méme principe de base, avec toutefois quelques modifications.

L’étape 1 présentée en Fig. V-2 consiste a découper les morceaux de Sigraflex en
fonction des dimensions souhaitées et de les assembler. La seconde étape consiste a
maintenir la structure élaborée stable. Pour cela, des clips en aluminium vont nous permettre
de stabiliser notre structure. Une fois la structure stable, nous pouvons passer a la 3° étape,
consistant a imprégner la structure de la DGEBA/DDS a chaud, et la placer dans un moule
adapté. S’en suivent les étapes de réticulation classiques et d’'usinage de I'échantillon pour
obtenir le matériau final (étape 4). Les clips d’aluminium sont taillés sur mesure en fonction de
la structure que I'on souhaite mettre en place. Pour les échantillons présentant des interfaces
(détaillés en partie V.2.1.3.3), une réticulation partielle est réalisée pour obtenir un matériau
suffisamment dur pour étre usiné a température ambiante, mais pouvant continuer a réticuler
en appliquant un nouveau cycle de réticulation. Le matériau est alors sectionné dans le sens
radial, séparant I'échantillon en deux. Une nouvelle couche de DGEBA est alors rajoutée entre
les deux parties, avec une épaisseur controlée expérimentalement. La réticulation est alors
poursuivie et terminée sous presse.

V.2.1.3. Echantillons modeéles élaborés
V.2.1.3.1. Echantillon Network

Premiérement, résultant de la mise en ceuvre décrite en Fig. V-2, I'échantillon
« Network » a été élaboré (Fig. V-3), a partir de feuilles Sigraflex orientées a travers
I'épaisseur de I'échantillon et stabilisées par la résine DGEBA. Naturellement, I'échantillon est
completement hétérogene, mais le taux de charge global a pu étre estimé entre 14-15%.
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Fig. V-3 — Echantillon “Network”

V.2.1.3.2. Echantillon Fibres

Deuxiemement, les feuilles Sigraflex ont été découpées en fines lamelles de 0.5-1 mm,
semblables a des fibres, illustrées par la Fig. V-4. Un échantillon a par la suite été élaboré a
partir d’'un alignement de ces fibres dans I'épaisseur de I'échantillon. Cette technique
d’élaboration est appelée Z-pinning en anglais, et a été démontrée comme étant
particulierement intéressante pour améliorer la conductivité thermique axiale, étant donné qu'il
n’y a aucune interface charge/matrice selon la direction Z. Cet échantillon est appelé

« Fibres ».
| |l
' i

Fig. V-4 — Echantillon "Fibres”

V.2.1.3.3. Echantillon Fibres + interfaces

Dans le méme esprit, deux autres échantillons ont été élaborés a partir de la méthode
Z-pinning, avec cependant une certaine modification. Les échantillons ont préalablement été
sectionnés et une couche de DGEBA a été incorporée dans le premier échantillon: cet
échantillon est appelé « Fibres + 1 interface » (Fig. V-5). L’incorporation de deux interfaces de
DGEBA a été réalisée dans le second échantillon, appelé « Fibres + 2 interfaces » (Fig. V-6).
Malgré l'aspect hautement hétérogéne de tous ces matériaux a base de fibres, le taux de
charge global a été estimé entre 10-12%. Par ailleurs, des analyses par microscopie optique
(Fig. V-7) nous ont permis d’évaluer I'épaisseur d’'une interface de DGEBA a environ 4 uym.
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Fig. V-5 — Echantillon "Fibres + 1 interface”

Fig. V-7 — Observations par microscopie optique des interfaces de DGEBA dans I'échantillon "Fibres + 1 interface"

V.2.2. Analyse de la conductivité thermique
V.2.2.1. Conductivité thermique apparente

Les conductivités thermiques des échantillons modéles ont été mesurées par la
méthode Hot Disk. Les résultats sont représentés sur la Fig. V-8.
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.......

Conductivite Thermique (W.m * K ')
L
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Fig. V-8 — Conductivité thermique des échantillons modéeles mesurées par Hot Disk

Les résultats obtenus nous montrent clairement I'impact positif de I'alignement ou des
réseaux de charges sur la conductivité thermigue. Comme on pouvait I'espérer, la conductivité
thermique de I'échantillon « Network » présente une conductivité thermique, plus que doublée
par rapport a I'échantillon EG15, i.e. un échantillon avec un équivalent massique majoré des
charges EG de taille microscopique et dispersées dans la matrice (15%), atteignant environ
2,09 W.m™.K™. De méme, I'échantillon « Fibres » affiche une amélioration similaire par rapport
a I'échantillon EG12, soit une conductivité thermique plus que doublée, a 1,84 W.m™*.K™. On
observe également une trés nette diminution de la conductivité thermique par l'incorporation
des interfaces de DGEBA, jusqu’a finalement atteindre une conductivité thermique quasiment
équivalente a EG12 pour I'échantillon « Fibres + 2 interfaces ». Comme on a pu l'observer au
cours de cette thése, ces résultats sont plutdt logiques, témoignant expérimentalement de la
considérable barriere que représente une interface charge/matrice dans la conduction
thermique, due a une grande diffusion de phonons. D’aprés les résultats obtenus, on peut
considérer que la structure « Network » et la structure « Fibres » conduisent finalement & des
conductivités thermiques relativement similaires, en tenant compte de la différence de taux
massique en Sigraflex. Toutefois, [linterprétation apportée a partir des conductivités
thermiques mesurées peut étre considérée comme inexacte, considérant la structure
particuliere de ces échantillons modeles.

V.2.2.2. Discussion des résultats

Comme on peut le constater sur la Fig. 11-36, la technique d’analyse par Hot Disk est
une méthode se basant sur la mesure du temps requis pour diffuser la chaleur produite, au
travers du matériau, sans tenir compte d’'un quelconque aspect anisotrope. Plus précisément,
la conductivité thermigque du matériau va étre évaluée a partir de I'équation suivante :
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T = F(r
7 ? R k. K )

thru (Eq. V-1)

Ou: P = Puissance appliquée
F(r) = Fonction dépendant du temps de mesure imposé

Lors de l'analyse, I'appareil va donc évaluer le temps nécessaire a la chaleur pour
diffuser dans les trois dimensions de [|'échantillon, sans tenir compte de « chemins
thermiques » préférentiels. L'analyse nous donne donc une conductivité thermique moyenne,
ou conductivité thermique apparente, définie par I'équation (Eq. V-2), et résultant d’une
certaine moyenne entre la conductivité thermique axiale et la conductivité thermique radiale,
illustrées par la Fig. V-9.

kapp = A/ kin X Kipry (Eq. V-2)

Ou: kin = Conductivité thermique radiale (ou “in-plane”)
ki = Conductivité thermique radiale (ou “through-plane”)

Conductivité thermique axiale  Conductivité thermique radiale
(ou "through-plane™) (ou "in-plane")

vy —
L —
% ¥ S

Fig. V-9 — Conductivités thermiques radiales et axiales

Les conductivités thermiques axiale et radiale n’ont jamais été a prendre en
considération jusqu'’ici, étant donné que tous les matériaux élaborés précédemment pouvaient
étre considérés comme plus ou moins homogénes a l'échelle macroscopique, et sans
anisotropie structurale particuliere. On pouvait donc supposer :

kin = ktpru = kapp (Eq. V-3)

A présent en revanche, pour la caractérisation de ces matériaux modeles, il est
indispensable de tenir compte de leur fort aspect anisotrope vis-a-vis de leur structure
macroscopique. En effet, comme nous venons de le démontrer, cet aspect influence
directement la conductivité thermique du matériau. |l est cependant possible d’évaluer
expérimentalement les conductivités thermiques axiale et radiale d’'un matériau par la méthode
Hot Disk, par [lintermédiaire d'un module complémentaire ajouté sur [l'appareil.
Malheureusement, ce module n’est pas disponible a 'Ecole Centrale de Lille, ou les analyses
ont été effectuées. Certaines entreprises, telle que THERMOCONCEPT, proposent toutefois
ce genre de service.
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Par conséquent, seule la conductivité thermique apparente des échantillons modéles a
pu étre mesurée. Dans ce cas, nous avons tenté d’évaluer mathématiquement la conductivité
thermique axiale de chaque échantillon modéle, a partir d’'une série d’hypothéses et de
I'équation (Eq. V-2) notamment.

V.2.3. Conductivités thermiques axiale et radiale

V.2.3.1. Approximation mathématique
V.2.3.1.1. Hypotheses posées

Pour les échantillons « Fibres » :

A. kEGS < kin < kthru
La conductivité thermique axiale est supérieure a la conductivité thermique radiale,
elle-méme supérieure a la conductivité thermique de I'échantillon EG5 (5%).

B. kin(Fibres) = kin(Fibres+1interface) = kin(Fibres+2interfaces)
Les conductivités thermiques radiales de tous les échantillons “Fibres” sont égales.

Pour I'échantillon « Network » :

C. Kin) < Kin < Kthru
La conductivité thermique axiale est supérieure a la conductivité thermique radiale,
elle-méme supérieure a la conductivité thermique kin(o), définie ci-dessous.

D. Kino) = PA(n)/ PActhru)
La conductivité thermique Kin@) est proportionnellement estimée a partir du ratio des
densités surfaciques en Sigraflex dans le sens radial et le sens axial.

D’aprés la littérature et les théories détaillées en PARTIE I, on peut logiqguement
estimer ici que la conductivité thermique radiale des échantillons modéles sera toujours
inférieure a la conductivité thermique axiale. En effet, en se focalisant sur l'aspect
morphologique, le nombre d’interfaces charge/matrice est bien plus important dans le sens
radial qu’axial. Lorsque le matériau présente des fibres ou feuillets continus, traversant le
matériau dans toute sa longueur ou épaisseur, on peut émettre I'hypothése D), selon laquelle
la conductivité thermique dans une direction sera proportionnelle a quantité ou la densité de
fibres dans cette méme direction. Pour les échantillons « Fibres », on constate que la
morphologie radiale est tout a fait similaire pour les trois échantillons; on peut donc
logiquement supposer que la conductivité thermique de ces échantillons est la méme dans le
sens radial. Dans la moins bonne configuration radiale, la fraction massique de Sigraflex dans
les échantillons « Fibres » est estimée a environ 10%. Considérant cela, on émet I'hypothése
qgue la conductivité thermique radiale est alors supérieure ou égale a celle de I'échantillon
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EG10, si I'on suppose que [lalignement, méme avec des interfaces, conduit a des
conductivités thermiques toujours supérieures aux dispersions équivalentes de charges EG de
taille nano- ou microscopique. Considérant les incertitudes de cette hypothése, nous pouvons,
avec un peu plus de sérénité, supposer que la conductivité thermique radiale des échantillons
« Fibres » est supérieure a celle de I'échantillon EG5. Pour I'échantillon « Network » en
revanche, il est assez difficile d’estimer correctement la limite inférieure de la conductivité
thermique radiale, étant donnée sa configuration différente de celle des échantillons
« Fibres ». Notre évaluation s’est donc basée sur la proportionnalité de la conductivité
thermique avec le ratio des densités surfaciques en Sigraflex dans le sens radial et le sens
axial, considérant uniquement les charges continues sans interfaces.

V.2.3.1.2. Echantillon « Network »

Pour I'échantillon « Network », on aura donc les morphologies suivantes :

Lnkead

a) Vue axiale b) Vue radiale

Fig. V-10 — Schématisation de la structure de I'échantillon « Network » observée dans le sens axial (a g.) et radial
(ad)

Dans le sens radial, on constate que certains feuillets Sigraflex sont orientés
parallelement et d’autres perpendiculairement. On peut considérer que l'apport sur la
conductivité thermique des feuillets orientés perpendiculairement au sens radial peut étre
considérés comme négligeable, par rapport aux feuillets paralléles.

Dans le sens axial, on définit la densité surfacique (Ann) €n Sigraflex (ou ici noté
« EG ») par le ratio de la surface totale d’'EG (Sec ) par la surface totale d’'un plan de
'échantillon (S, thru), telle que :

\\ oy (nombre de feuillets) . x\épaisseur _ xlongueur ____ )
gz S \surface axiale de I échantillon)
- (Eq. V-4)
Segthry 2%3x(05%x20)-9x%x(0,5x0,5) 57,75
Athry = s = T = o 0,144
<rot(thru) 20 x 20 400 (Eq. V-5)

Dans le sens radial, on définit la densité surfacique (A;) en Sigraflex (ou ici noté
« EG ») par le ratio de la surface totale d’'EG (Sgg, in) par la surface totale d'un cété de
'échantillon (S, in), telle que :
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S (nombre de feuillets) .. x\épaisseur,_,_ xlongueur, . )
A - . - " rac
S (surface radiale de [I'échantillon)
: (Eq. V-6)
\" SN Ix(0Sx6S
A =—== (05%6.5) =(.075
= -
\ ¥ 20x65 (Eq. V-7)

On peut donc évaluer, dans un premier temps, la limite basse de la conductivité
thermique axiale pour I'échantillon « Network », en se basant sur ces densités surfaciques :

’\’.m /lm 007'-

=0,52
Kenru Arhru 0,144 (Eq. V-8)
app =4/ m\,l' kth’ru (Eq V-9)

Y th’ru \/\/% \/—
n (Eq. V-10)

kin > 2,1 x /0,52 = 1,52
(Eq. V-11)

D’autre part, la limite supérieure de la conductivité thermique axiale pour I'’échantillon
« Network » est donnée par :

21

kin <\ kinru = T
vim (Eq. V-12)

kin <21

(Eq. V-13)
Ainsi :
1,52 < ki <2,1 (W/m.K) (Eq. V-14)
Donc :
2,1 <k <29 w Y 4
i (R0 (Eq. V-15)
V.2.3.1.3. Echantillons « Fibres »
Pour I'échantillon « Fibres », on a donc :
: [, [,
,‘[ = II‘UII/I X ,Athru(lv = 1,84
N N (Eq. V-16)
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Pour I'’échantillon « Fibres + 1 interface », on a donc :

f r
kfsr = \,""m(/olu X \“krhrmph = 1,65

Pour I'échantillon « Fibres + 2 interface », on a donc :

|
kfyo = Jl"t'n(;‘+2) X Jkthru(f+2) =081

D’aprés I'hypothése B., on a :

[ i — I —
\‘li‘unll = \jl‘uu/ﬁ»l) o \I‘inf/'+2) - \‘,‘m

On peut donc estimer la limite inférieure de la conductivité thermique radiale :

r— i 08l
\vk’_ < ’.k'n' Fay =
n \ Hrul 2) [’k
Vit
kin < 0,81

Ainsi que la conductivité radiale supérieure :

- —_ =
fin > Kggs = 0.5

Ainsi :

0,5 < k;, < 0,81

Donc :

0.81 < klhrml~.’| < 1,31 (“’/I".K)

3.3 < Kthru(rey < 5.4 (W/m.K)

4.2 < k{hn”[, < 6.8 (“'/"LK)
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V.2.3.2. Evaluation des conductivités thermiques axiales

Les conductivités thermiques axiales évaluées précédemment sont représentées par la
Fig. V-11, en comparaison des conductivités thermiques apparentes mesurées par méthode
Hot Disk.
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Fig. V-11 — Comparaison des conductivités thermiques apparentes et axiales des échantillons modéles

Avant toute interprétation, il est important de rappeler que ces résultats de conductivité
thermique axiale ont été obtenus par estimation mathématique, a partir des hypothéses de
départ, mais peuvent étre interprétés de maniére relative. Tout d’abord, on constate que les
conductivités thermigues axiales sont nettement supérieures aux conductivités thermiques
apparentes mesurées, résultant des hypothéses faites au départ. Les premiéeres observations
que 'on peut faire sont les différences de conductivités thermiques axiales et apparentes des
échantillons « Network » et « Fibres ». La conductivité thermique apparente |égérement plus
faible de I'échantillon « Fibres » a été précédemment attribuée a la différence de taux
massique en Sigraflex. Par contre, pour les conductivités thermiques axiales, on constate que
'échantillon « Fibres » présente des valeurs nettement plus grandes que ['échantillon
« Network », soit respectivement dans l'intervalle 4,2-6,8 W.m™.K* contre 2,1-2,9 W.m™.K™.
Ces observations sont plus amplement discutées dans la partie V.2.3.3. D’autre part, les
résultats de conductivité thermique axiale pour les échantillons « Fibres » avec interface(s)
montrent la méme tendance décroissante qu’avec les conductivités thermiques apparentes,
mais nettement plus marquée. En effet, on constate qu’en passant de I'échantillon « Fibres »,
a I'échantillon « Fibres + 1 interface », la conductivité thermique axiale est diminuée d’environ
21%, contre environ 14% pour la conductivité thermique apparente. De méme, en passant de
I’échantillon « Fibres », a I'échantillon « Fibres + 2 interfaces », on observe une diminution de
conductivité thermique axiale de l'ordre d’environ 81%, contre environ 55% pour la
conductivité thermique apparente. Comme la conductivité thermique radiale de ces
échantillons reste quasiment inchangée, on peut théoriquement attribuer la diminution de la
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conductivité thermique apparente a la diminution de la conductivité thermique axiale (celle-ci
réduite par les interfaces de DGEBA). De maniere grossiére, en divisant la conductivité
thermique axiale par 4, la conductivité thermique apparente est divisée par 2 ; cela confirme la
proportionnalité de la conductivité thermique apparente avec la racine carrée des conductivités
thermiques axiale et radiale (Eg. V-2).

V.2.3.3. Discussion des résultats

En revenant sur les différences observées entre les échantillons « Network » et
« Fibres », on peut déja préciser que la conductivit¢ thermique axiale de [I'échantillon
« Network » n’est pas beaucoup plus grande que sa conductivité thermique apparente,
contrairement a I'échantillon « Fibres ». Cela résulte principalement des hypotheses de départ
sur I'approche mathématique de la conductivité thermique radiale de I'échantillon « Network »,
différente de I'approche faite sur les échantillons « Fibres ». Ces résultats peuvent néanmoins
apparaitre relativement logiques, en comparant les morphologies et la différence d’anisotropie
des deux échantillons (Fig. V-12).
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Fig. V-12 — Schématisation bidimensionnelle de la morphologie de I'échantillon « Network » (a g.) et de I'échantillon
« Fibres » (& d.)

L’échantillon « Network » présente une structure bidimensionnelle avec le réseau de
feuillets Sigraflex, tous orientés dans le sens axial, mais certains également dans le sens
radial (Fig. V-10), avec une toutefois densité surfacique moins importante que dans le sens
axial. Cette morphologie radiale de I'échantillon « Network » présente une grande différence
avec I'échantillon « Fibres », a savoir 'absence d’interface charge/matrice sur les 3 feuillets
Sigraflex (la notion de continuité est importante pour la conductivité thermique). Cette
différence pourrait donc expliquer la plus grande valeur de la conductivité thermique radiale de
'échantillon « Network », et par conséquent la moins grande valeur de la conductivité
thermique axiale. De plus, la morphologie est nettement plus anisotrope pour [I'échantillon
« Fibres », avec l'orientation unidimensionnelle des fibres dans le sens axial, que pour
I'échantillon « Network ». En observant de plus pres la Fig. V-12, on peut notamment constater
la différence de concentration/distribution des charges; dans le cas de [I'échantillon
« Network », les feuillets Sigraflex sont trés espacés, conduisant a de grandes zones de
DGEBA, vides de charges, ou de grandes distances moyennes inter-particulaires. Tandis que
pour I'échantillon « Fibres », la distribution des fibres est plus « homogene » et réguliére, avec
des distances moyennes inter-particulaires réduites. On peut ainsi émettre 'hypothése que les
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grandes distances inter-particulaires constituent une barriére au transfert thermique. Plus
précisément, de grandes zones de DGEBA vides de charges, comme dans I'’échantillon
« Network », vont considérablement ralentir la diffusion thermique et d’autant plus que cette
zone est grande. En effet, plus la distance inter-particulaire sera grande, plus on peut
supposer que les phonons diffusés par la matrice DGEBA mettront de temps pour atteindre les
charges conductrices (ici les feuillets Sigraflex), pour étre alors diffusés beaucoup plus
rapidement. On peut illustrer ce phénoméne par la Fig. V-13.

e

DGEBA Scéraﬂex
& Foils

chonon
GhonG

Fig. V-13 — Représentation imagée de la diffusion thermique dans les échantillons modeles

Les phonons diffusent trés lentement dans la résine DGEBA par mouvements
browniens aléatoires, un peu a la maniére d’une voiture en montagne sur un chemin escarpé,
jusqu’a atteindre une charge conductrice, ou ils sont alors propagés rapidement comme une
onde, un peu comme lorsque la méme voiture atteindrait 'autoroute. Cette observation nous
ramene a la Fig. 1-33, démontrant théoriquement les mécanismes de conductivité thermique a
l'interface charge/matrice, ainsi qu’a I'’équation :

Ly St (Eq. V-27)

On aura donc une diffusivité thermique qui évolue avec le carré de la longueur
caractéristique, ou de la distance considérée. Autrement dit, pour diffuser la chaleur deux fois
plus loin, il faut quatre fois plus de temps. La chaleur acquise par la résine DGEBA mettra
donc beaucoup plus de temps pour diffuser dans I'échantillon « Network » que dans
I'échantillon « Fibres ». Dans un matériau composite tel que I'échantillon « Network », d’'un
point de vue thermique, la conductivité thermique finale du matériau dépendra beaucoup plus
de la conductivité thermique du composant le moins conducteur, ici la matrice. Ainsi, en
réduisant les distances moyennes inter-particulaires, comme dans I'’échantillon « Fibres », on
réduit considérablement le temps de diffusion des phonons dans la matrice, conduisant & une
meilleure conductivité thermique axiale que pour I'échantillon « Network », au détriment de la
conductivité thermique radiale. En effet, la chaleur diffusera logiguement relativement
rapidement, et quasiment a la méme vitesse, dans les 3 dimensions données par les feuillets
Sigraflex dans [I'échantillon « Network », tandis que la chaleur diffusera beaucoup plus
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rapidement dans le sens axial donné par les fibres, dans I'échantillon « Fibres »; ce qui
explique donc les valeurs obtenues relativement proches pour les conductivités thermiques
axiale et radiale de I'échantillon « Network », et la grande différence entre les conductivités
thermiques axiale et radiale pour [I'échantillon « Fibres ». Toutefois, les conductivités
thermiques apparentes des deux échantillons restent finalement relativement proches.

On peut certes remettre en question les hypothéses faites au départ pour I'évaluation
de la conductivité thermique radiale de I'échantillon « Network ». A la vue de ces résultats, on
peut envisager une conductivité thermique radiale plus faible qu’estimée pour I'’échantillon
« Network », en supposant I'importance de la longueur (3x plus grande que I'épaisseur) qui
pourrait considérablement diminuer la conductivité thermique radiale. 1l est difficile d’étre
précis dans ces estimations mathématiques, sans s’assurer de la validité de nos hypothéses.
Une étude de modélisation pourrait apporter davantage de réponses.

Enfin, nous avons pu constater que les conductivités thermiques axiales déterminées
pour les échantillons « Fibres » confirment la tendance observée sur les conductivités
thermiques apparentes, mais nettement plus marquée. L’incorporation d’'une interface de
DGEBA de quelques 4 um, diminue la conductivité thermique axiale du matériau de 21%, et
par conséquent la conductivité thermique apparente de 14%. En incorporant une seconde
interface de DGEBA identique, et en décalant les fibres, on a pu constater que la conductivité
thermique apparente retombe quasiment au niveau de la conductivité thermique de
I'échantillon EG12, i.e. d’'une dispersion équivalente de charges d’EG microscopiques. Ces
interfaces réduisent également considérablement la différence entre les conductivités
thermiques axiales et radiales. Ces échantillons nous ont donc permis de confirmer
expérimentalement l'influence défavorable des interfaces charge/matrice sur la conductivité
thermique. Avec seulement deux interfaces de DGEBA de 4 ym d’épaisseur, nous avons pu
montrer que la conductivité thermique est quasiment similaire a celle de I'échantillon EG12, en
perdant tout I'apport positif de I'alignement sur la conductivité thermique.

V.2.4. Interprétation & conclusion

En conclusion, cette étude nous a permis de montrer l'importance de plusieurs
parametres sur la conductivité thermique :

e Plus la distance moyenne inter-particulaire (entre deux charges) est grande, plus
la conductivité thermique moyenne est faible. Plus détaillé dans la partie V.2.3.3, ce
postulat se base sur I'équation (Eq. V-27) et les résultats obtenus, qui montrent qu'une
petite augmentation de la longueur entraine une grande diminution de la diffusivité
thermique.
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La structuration d’échantillons sous forme de réseaux (échantillon « Network »)
ou d’alignement de fibres (Z-pinning) permet d’obtenir des conductivités
thermiques supérieures aux dispersions équivalentes de nanoparticules, mais
pas aussi importantes qu’espérées (des taux de charge plus importants sont
requis). Considérant la grande conductivité thermique intrinséque des feuillets
Sigraflex (200 W.m™.K™), la conductivité thermique des matériaux modéles aurait pu
étre théoriguement plus grande. On peut supposer que les taux de charge (10-15%)
des échantillons modéles sont trop faibles pour réduire au maximum les distances
moyennes inter-particulaires, et ainsi limiter la diffusion de phonons dans les parties de
la matrice vides de charges.

Les morphologies anisotropiques d’alignements de fibres permettent d’améliorer
considérablement la conductivité thermique axiale, au détriment de la
conductivité thermique radiale. L’effet sur la conductivité thermique apparente
reste donc modéré: Palignement n’est peut-étre pas le meilleur moyen
d’améliorer la conductivité thermique apparente d’un matériau. Ces morphologies
peuvent étre plus intéressantes a fort taux de charge et pour des applications
demandant une certaine anisotropie dans les propriétés thermiques (conductrice dans
un sens et isolante dans l'autre).

Plus il y a d’interfaces charge/matrice, plus la conductivité thermique est faible.
La simple incorporation d’'une couche de 4um de DGEBA dans I'alignement de fibres
réduit considérablement la conductivité thermique du matériau. Un décalage dans
'alignement des fibres contribue d’autant plus a cette diminution.

A partir de ces observations, on peut donc supposer que la structure « Network » est la

plus adaptée pour atteindre de grandes valeurs de conductivité thermique : le nombre réduit
d’interfaces charges/matrice et les bonnes propriétés conductrices, a la fois dans le sens axial
et le sens radial, offrent une bonne conductivité thermique apparente. Cependant, les grandes
distances moyennes inter-particulaires dans cet échantillon minimisent cette amélioration. On
peut donc graphiqguement et de maniére hypothétique schématiser par I'intermédiaire de la
Fig. V-14, la compétition entre deux paramétres importants sur la conductivité thermique : le
nombre d’interfaces charge/matrice et la distance moyenne inter-particulaire.

Nano

o Taille de

articule
Macro .

Fig. V-14 — Graphique hypothétique de I’évolution du nombre d’interfaces charge/matrice et de la distance moyenne
inter-particulaire en fonction de la taille des particules.
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On peut donc constater que lorsque la taille des charges ou particules augmente (de
nano a macro), la distance moyenne inter-particulaire va augmenter, tandis que le nombre
d’interfaces charge/matrice va diminuer, en considérant toujours le méme taux de charge dans
la matrice. A I'échelle macroscopique, on peut prendre par exemple I'échantillon « Network »
et I'échantillon EG15 pour I'échelle microscopique, pour illustrer nos propos. Selon I'axe Z,
I'échantillon « Network » ne présente aucune interface charge/matrice, tandis qu’on pourra en
dénombrer beaucoup pour I'échantilon EG15. En revanche, si I'on regarde la distance
moyenne entre deux feuillets Sigraflex pour I'échantillon « Network », on obtient une distance
de quelques millimétres. Pour I'échantillon EG15, cette distance s’évalue en micrométres,
voire nanometres. Lorsque ces deux parametres (nombre d’interface et distance inter-
particulaire) augmentent, la conductivité thermique résultante baisse. Malheureusement, ces
deux parameétres n’évoluent pas dans le méme sens pour un taux de charge constant:
pendant que le premier baisse, le second augmente. On aura donc une certaine compétition
entre ces deux parameétres. La plus grande conductivité thermique n’a pas été obtenue par la
dispersion de nanoparticules (a cause du nombre d’interfaces), et n’a probablement pas été
obtenue ici par un échantillon structuré comme I'échantillon « Network » (a cause des grandes
distances inter-particulaires). Par conséquent, une taille intermédiaire de particules pourrait
théoriguement conduire a de meilleurs résultats, créant a la fois un réseau de charges
tridimensionnel (sans alignement de charges) et des charges suffisamment longues pour
réduire au minimum le nombre d’interfaces. En effet, a des taux massiques de 10-15%, ce
compromis pourrait nous permetire d’atteindre de plus grandes valeurs de conductivité
thermique.

V.3. Taille des charges

V.3.1. Echantillons élaborés
V.3.1.1. Echantillon Sigra-disp

La conclusion de la partie précédente nous a conduits a cette étude sur la taille des
charges et son impact sur la conductivité thermique. Plus précisément, nous avons souhaité
vérifié notre interprétation précédente, qui stipulait qu’'une taille de particules intermédiaire
entre I'échelle nano et macro serait un bon compromis pour obtenir une amélioration optimale
de la conductivité thermique. Plus précisément, nous avons cherché a obtenir des charges
d’EG, plus grandes que les particules d’'EG dispersées dans la O (de l'ordre de 10 um de
longueur), et plus petites que les feuillets Sigraflex utilisés dans la partie V.2 (de I'ordre du
centimétre). En effet, Chirtoc et al.”®* ont montré que des particules de graphite expansé plus
longues avec un facteur de forme plus grand est un meilleur choix pour améliorer la
conductivité thermique, ainsi que la morphologie en feuillet semble préférable.

Dans un premier temps, les feuillets Sigraflex ont été broyés pour obtenir de plus
petites charges que nous appellerons Sigra-disp. Ces charges ont ensuite été incorporées
dans la DGEBA, a 15%, pour obtenir I'échantillon Sigra-disp(15%), illustré par la Fig. V-15. Les
observations MEB nous ont permis d’évaluer la taille des charges Sigra-disp. Celle-ci est
inférieure a 1mm de longueur.
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Fig. V-15 — Echantillon Sigra-disp (& g.) avec observations MEB (au centre et a d.)

V.3.1.2. Echantillons GFG

Le groupe SGL, fournisseur d’EG, propose également des particules dEG de
différentes tailles. Plus concretement, les feuillets Sigraflex présentés précédemment sont
broyés plus ou moins finement pour obtenir diverses tailles de particules d’EG. Le calandrage
a haute pression et température nous permet de considérer ces charges comme des
particules uniformes. Le groupe SGL propose ainsi de grosses particules d’'EG, appelées
GFG1200. La Fig. V-16 montre les deux échantillons élaborés a partir des charges GFG1200,
soit GFG-10% et GFG-15% respectivement a 10% et 15%. On constate que les charges GFG
peuvent aller jusqu’a 3mm.

Fig. V-16 — Echantillon GFG-10% (h. g.) et échantillon GFG_15% (h. d.) ; observations MEB (2° ligne) de la charge
GFG dans I'échantillon GFG-10%.
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V.3.1.3. Morphologies des charges

Les échantillons ainsi élaborés dans cette partie nous ont amenés a considérer les
charges Sigra_disp et GFG comme une seule longue charge d’EG uniforme et continue.
Comme nous l'avons préalablement précisé, ce postulat n’est pas tout a fait correct, étant
donné que ces charges ne sont pas issues de feuillets d’EG continus, mais plutét d’'une
compression de multiples charges d’EG. Quelques observations complémentaires par MEB
sur ces charges (Sigra-disp et GFG donnant les mémes images) sont présentées ci-dessous
par la Fig. V-17.

Fig. V-17 — Observations MEB a fort grossissement des charges GFG

A fort grossissement, on observe tout d’abord un trés bon alignement des charges
d’EG dans une direction. Dans cette méme direction, on constate qu’il n’'y a que des interfaces
EG/EG, et tellement petites, que I'on peut les considérer comme négligeable. D’'un point de
vue théorique, nous avons pu voir que toute interface, quel qu’elle soit, conduira
inévitablement a de la diffusion de phonons et se comportera comme une résistance au
transfert thermique. Dans le sens de la fibre, ces interfaces sont tellement faibles que leur effet
sur la conductivité thermique sera minimisé. En effet, les interfaces ou lacunes sont nettement
plus visibles perpendiculairement au sens des fibres, démontrant une certaine décohésion
entre deux charges alignées ou entre la charge et la matrice.
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V.3.2. Résultats des conductivités
V.3.2.1. Conductivité thermique

Les conductivités thermiques des échantillons élaborés ont été mesurées par la
méthode Hot Disk et sont représentées sur la Fig. V-18.
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Fig. V-18 — Conductivités thermiques des échantillons GFG & Sigra-disp

Comme nous pouvons le constater, les résultats semblent démontrer I'importance de la
taille des charges, comme nous I'avons précédemment supposé. En effet, 'échantillon Sigra-
disp présente une conductivité thermique (1,85 W.m™.K™) nettement supérieure a I'échantillon
EG15 (1,03 W.m™.K"), mais toutefois légérement plus faible que pour I'échantillon Network
(2,09 W.m™.K"), tous les trois & un taux massique de 15%. La méme observation peut étre
apportée pour I'échantillon GFG-10% (1,50 W.m™.K™), bien plus grande que I'échantillon
EG10 (0,69 W.m™.K™), mais légérement plus faible que I'échantillon Fibres (1,84 W.m™*.K™),
avec un taux massique de 10%. Cette valeur plus faible par rapport a I'échantillon Fibres peut
étre due a la légére différence de taux de charge. L’échantillon GFG-15% affiche une
conductivité thermique exceptionnelle de 2,42 W.m™.K*, supérieure a I'échantillon Network.
Ce résultat nous a donc permis de démontrer expérimentalement que la structure
tridimensionnelle de I'échantillon Network n’est pas la meilleure pour améliorer la conductivité
thermique.
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V.3.2.2. Conductivité électrique

Les conductivités électriques des échantillons GFG ont également été mesurées et
résumées sur la Fig. V-19.

Conductivité Blectrique (Log(S.m*))
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Fig. V-19 — Conductivités électriques des échantillons GFG & Sigra-disp

Les conductivités électriques des échantillons GFG restent faibles et relativement
proches des échantillons a base d’EG. Les résultats semblent confirmer que le graphite n’est
pas une charge intéressante pour améliorer la conductivité électrique. De plus, la taille des
particules ne semble pas étre un facteur aussi important pour la conductivité électrique que
pour la conductivité thermique. Au contraire, il semblerait que des tailles plus petites (EG) et
mieux dispersées permettent de mieux améliorer la conductivité électrique.

V.3.3. Discussion des résultats

On a pu ainsi observer une certaine variation de la conductivité thermique en fonction
de la taille des charges utilisées. Lors de nos précédents travaux avec les GANF, nous avons
pu constater que les charges EG offraient de bien meilleures conductivités thermiques,
probablement a cause de leur taille, dix fois plus grande que les GANF. Dans le méme
principe ici, on peut constater que la conductivité thermique augmente avec la taille des
particules. La Fig. V-20 illustre les résultats de conductivité thermique obtenus a un taux de
15%, en fonction de I'ordre de grandeur de la taille des particules (échelle logarithmique), de
maniére approximative et moyenne, car les particules ne sont pas toutes parfaitement
identiques en taille et morphologie.
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Conductivité Thermique (W.m*.K")
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Fig. V-20 — Conductivité thermique des échantillons a base d’EG en fonction de la taille des charges

Les charges Sigra-disp et GFG, avec des tailles respectivement submillimétriques et
de quelgques millimétres, nous ont permis d’augmenter considérablement la conductivité
thermique des échantillons références, i.e. jusqu’a un facteur x10 par rapport a la DGEBA et
un facteur x8 par rapport a I'échantillon TAS2012. Néanmoins, ces résultats ont été obtenus a
des taux de charge plus importants, soit 15%. A 10%, on constate que le nanocomposite
GFG-10% améliore la conductivité thermique de la DGEBA d’un facteur x6 et de I'’échantillon
TAS2012 d'un facteur x5 seulement, mais nettement plus que I'échantillon EG10. On peut
donc supposer que le facteur d’amélioration de la conductivité thermique n’est pas constant
avec le taux de charge en GFG. A faible taux, 'amélioration reste relativement faible, tandis
qgu’a fort taux, 'amélioration est nettement plus marquée. Cela pourrait notamment s’expliquer
par le fait qu’incorporer deux fois plus de charges, permettrait de réduire les distances
moyennes inter-particulaires de moitié ; ainsi, d’aprés I'équation (Eqg. V-27), une distance deux
fois plus courte, permettrait théoriquement d’augmenter la conductivité thermique par 3 ou 4.
Cela permettrait ainsi d’expliquer pourquoi des taux de charges importants (généralement >
30%) sont nécessaires pour observer une bonne amélioration de la conductivité thermique.

L’échantillon GFG-15% nous offre la meilleure conductivité thermique, plus grande
encore que celle de I'échantillon Network. Malgré la structuration particuliére de cet échantillon
par alignement des feuillets Sigraflex, avec des tailles de I'ordre du cm, on peut constater que
les charges de taille millimétrique (charges GFG) distribuées aléatoirement nous ont permis
d’atteindre le meilleur résultat. Il semblerait donc que les charges GFG donnent le meilleur
compromis entre nombres d’interfaces charge/matrice et distance moyenne inter-particulaire
pour obtenir finalement la conductivité thermique maximale pour ce type de charge, méme si
une étude plus complete serait nécessaire pour I'optimiser. Ces résultats semblent démontrer
nos hypothéses précédentes, selon lesquelles les nanoparticules présentent de nombreuses
interfaces charge/matrice, entrainant une grande diffusion de phonons et ainsi une baisse de
la conductance a linterface, tandis que I'alignement ou les réseaux de longues charges de
l'ordre du cm augmentent les distances moyennes inter-particulaires. Un certain compromis
entre ces deux parameétres a donc été trouvé par l'intermédiaire des charges GFG. On peut
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schématiquement et théoriquement illustrer le mécanisme de diffusion thermique dans les
échantillons a base d’EG, en fonction de la taille et de la morphologie des charges, par
lintermédiaire de la Fig. V-21.
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Fig. V-21 — Représentations théoriques des mécanismes de diffusion de chaleur dans les échantillons composites a
base d’EG, en fonction de la taille et de la morphologie des charges

Echantillon
« GFG"

Dans la Fig. V-21, nous avons tenté d'illustrer théoriquement I'évolution et la diffusion
de la chaleur dans nos matériaux, a partir des résultats obtenus. Dans la résine époxy non-
chargée, on peut considérer que I'onde thermique évolue lentement et plus ou moins de
maniére homogéne dans I'ensemble du matériau. D’un point de vue de la conductivité
thermique, on peut considérer un matériau comme homogéne si tous ses constituants ont tous
plus ou moins la méme conductivité thermique intrinséque.

Dans I'échantillon a base d’EG, les microparticules d’EG vont perturber trés localement
cette onde thermique. Lorsque le front d’onde atteint une particule d’EG, les vibrations
thermiques vont étre diffusées considérablement plus vite dans la charge permettant ainsi de
diffuser la chaleur plus rapidement a I'endroit de la charge. Les zones inter-particulaires,
constituées de DGEBA, vont alors considérablement ralentir la diffusion thermique, conduisant
a une certaine égalisation du front d’'onde. Le schéma démontre une certaine augmentation de
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la surface recouverte par 'onde thermique de I'échantillon EG par rapport a la résine époxy,
induisant une légere amélioration de la conductivité thermique.

Dans un échantillon structuré, tel que I'échantillon « Fibres », on suppose que la
chaleur est diffusée considérablement plus vite dans le sens des fibres, tel guillustré
préalablement dans la Fig. V-13. On constate alors que la chaleur est soit, tres rapidement
diffusée dans les fibres, soit trés lentement dans la résine. On aura donc premierement une
conductivité thermique axiale qui résulte d’'une certaine moyenne entre la conductivité dans les
fibres et la conductivité dans la résine, avec un grand écart type résultant de la grande
différence de conductivité thermique intrinséque des constituants. Ce mécanisme illustre
parfaitement bien les résultats obtenus sur la Fig. V-11, démontrant une amélioration de la
conductivité thermique axiale de I'échantillon « Fibres », mais limitée. De plus, 'amélioration
de la conductivité thermique radiale pour cet échantillon est quasi-nulle, comme nous avons
pu I'estimer. Ainsi, la conductivité thermique apparente est modérément améliorée, résultant
d’'une moyenne entre une conductivité thermique radiale faible et une conductivité thermique
axiale améliorée, elle-méme résultant d’'une moyenne entre la grande conductivité thermique
axiale des fibres et la conductivité thermique faible de la DGEBA.

Enfin, dans [Iéchantillon GFG, les longues charges, aléatoirement orientées,
permettent de diffuser trés rapidement la chaleur dans les trois dimensions. On profite donc de
la bonne conductivité thermique intrinséque des charges sur une plus grande distance que
dans I'échantillon EG, et l'orientation aléatoire semble étre plus adaptée pour une meilleure
diffusion tridimensionnelle de la chaleur. En d’autres termes, on peut considérer que la
distribution des charges dans les échantillons Fibres et Network n’est pas optimale pour une
bonne conductivité thermique.

On peut toutefois remettre en cause le résultat de I'échantillon Network, avec d’'une
part sa structuration sous forme de réseau et la morphologie des charges Sigraflex utilisés
sous forme de feuillets (pas sous forme de fibres), rendant la comparaison et I'interprétation
des résultats plus difficiles. Dans le cadre de cette étude comparative sur I'importance de la
taille des charges, il serait intéressant de disperser aléatoirement des fibres de I'ordre du cm,
et de vérifier leur impact sur la conductivité thermique. Il est probable que la courbe de
conductivité thermique continue d’augmenter, sans présenter de palier sur le graphique de la
Fig. V-20. On peut donc ici émettre un doute sur l'influence de la distance moyenne inter-
particulaire sur la conductivité thermique, qui peut finalement se révéler étre un parametre
moins important que supposé dans cette étude. Dans le cadre de cette thése industrielle et de
I'application implicite, nous nous limiterons a des charges de taille millimétrique.

Nous avons donc pu montrer I'impact positif d’'un réseau tridimensionnel de longues
charges aléatoirement orientées, sur la conductivité thermique. Les nanoparticules n’étaient
pas adaptées pour améliorer la conductivité thermique et les microparticules, comme EG, ne
sembleraient pas étre plus une solution idéale pour améliorer la conductivité thermique, ni
l'alignement ou « réseau structuré » de charges. On peut donc théoriquement imaginer que
pour ameéliorer au maximum la conductivité thermique, l'idéal serait de structurer un réseau
tridimensionnel avec un minimum de charges relativement longues, en remplissant un
maximum d’espace dans la résine. Plus précisément, si 'on est limité sur la taille des charges,
nous pouvons nous focaliser sur les parametres du facteur de forme et de la surface
spécifigue des charges, pour réduire davantage la distance moyenne inter-particulaire, sans
augmenter la quantité de charge.
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V.4. Facteur de Forme & Surface Specifique

V.4.1. Grapheéene : charge idéale ?

Tout au cours de cette thése, nous avons pu étudier et démontrer I'importance du
facteur de forme™ sur la conductivité thermique ; des charges avec un grand facteur de forme
permettent d’atteindre de meilleures conductivités thermiques, car pour un méme taux
massique, elles remplissent davantage le volume disponible que les charges sphériques.
Toutefois, notre étude préalable sur le nitrure de bore nous a montré qu'un grand facteur de
forme ne suffisait pas a améliorer la conductivité thermique. En effet, d’aprés les résultats que
nous avions obtenus (partie 111.4.2), sans étre combiné a une grande surface spécifique, le
facteur de forme semble presque étre un paramétre dérisoire. Cela peut également
partiellement expliquer les faibles améliorations obtenues pour les nanocomposites a base de
CNT, qui sont des charges a grand facteur de forme, mais avec une surface spécifique
relativement moyenne, et surtout d’'une longueur trop faible. Ajoutée a cela, une morphologie
en feuillets de la charge a été démontrée comme préférable pour obtenir une bonne
conductivité thermique, ainsi qu’'une charge aussi longue que possible. Ces parameétres ont
été préalablement mis en évidence par modélisation, puis expérimentalement confirmés dans
cette partie. En se focalisant sur la conclusion de la partie IV.4.2, nous considérons dans cette
étude le graphéne, comme charge potentiellement intéressante pour la conductivité thermique.

D’aprés les résultats de modélisation et de nombreux résultats tirés de la littérature®®,
le graphene affiche les meilleures améliorations de conductivité thermique dans des
nanocomposites et se présente comme la charge idéale ; une structure hautement cristalline,
une morphologie en nanofeuillet unique, un grand facteur de forme combiné a une grande
surface spécifique, ainsi que d’excellentes propriétés annexes telles que les propriétés
mécaniques, conductivité électrique, faible densité, etc... Le graphéne est néanmoins un
produit présentant certains inconvénients majeurs pour les industries, notamment son codt. En
effet, 'ére du graphéne est en plein expansion, avec une production croissante, et des codts
[égérement a la baisse. Mais actuellement, le graphéne reste encore un produit relativement
onéreux, surtout par rapport aux autres charges étudiées dans cette thése. D’autres
inconvénients seront notamment abordés dans cette partie, telles que la viscosité des
formulations a base de graphene ou encore la difficulté d’isoler les nanofeuillets de graphéne
les uns des autres... Nous avons toutefois souhaité étudier I'impact du graphéne sur la
conductivité thermique.

* Le facteur de forme est défini ici comme le ratio entre la longueur et I'épaisseur d’une charge, ou entre la
longueur et le diamétre pour les particules sphériques, e.g. CNT.
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V.4.2. Echantillons graphene / époxy
V.4.2.1. Graphéne STREM

Dans ce contexte, nous avons étudié les nanofeuillets de graphéne proposés par
'entreprise STREM, dont les propriétés sont résumeées en annexes. La Fig. V-22 représente
un nanofeuillet de graphéne du groupe STREM. Notre choix s’est donc porté sur des
nanofeuillets avec la plus grande longueur et la plus grande surface spécifique possible, soit
respectivement 25 um et 750 m2/g. Ces charges sont donc Iégérement plus grandes que les
charges d’EG, mais la surface spécifique et le facteur de forme sont nettement plus grands
que toutes les autres charges étudiées. Les valeurs de ces paramétres seront détaillées pour
les charges étudiées dans le Tableau V-2. Des longueurs de 25 yum peuvent paraitre
relativement faibles, notamment comparées a nos précédentes charges GFG, mais sont
actuellement les limites atteintes par les producteurs de graphene. Cette étude nous permettra
avant tout d’évaluer I'importance du facteur de forme et de la surface spécifique.

Fig. V-22 — Image TEM d’un nanofeuillet de graphéne du groupe STREM.

V.4.2.2. Echantillons élaborés

Deux échantillons ont été élaborés a partir de nanofeuillets de graphéne dans la
DGEBA, par agitation magnétique : le premier a 5% appelé Graphene-5% et le second a 10%
appelé Graphene-10%, illustrés par la Fig. V-23. Les mélanges graphéne/DGEBA présentent
une viscosité tres élevée lors de la mise en ceuvre. En termes de comparaison, a 5%, le
mélange graphéne/DGEBA présente une viscosité supérieure a un mélange GANF/DGEBA a
10%. Malgré une réticulation sous presse, on peut constater la présence d’une certaine
porosité dans les matériaux élaborés.
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Fig. V-23 — Echantillons Graphene-5% (a g.) et Graphene-10% (a d.)

V.4.2.3. Morphologie des charges

Les échantillons élaborés ont ensuite été observés par MEB, et la dispersion est
présentée sur la Fig. V-24. La Fig. V-25 nous donne quelques clichés MEB a fort
grossissement des nanofeuillets de graphene dans le DGEBA.

Fig. V-24 — Observations MEB des échantillons Graphene-5% (a g.) et Graphene-10% (a d.)
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Fig. V-25 — Observations MEB a fort grossissement des nanofeuillets de graphene dans la DGEBA

On constate que les dispersions des nanofeuillets de graphéne dans la DGEBA sont
relativement bonnes, comparables aux états de dispersion des charges EG. Par conséquent,
on n'observe pas de gros agrégats comme pour les échantillons de GANF par exemple, mais
la morphologie des nanofeuillets de graphéne conduit néanmoins a une certaine
agglomération des charges. Les nanofeuillets vont alors partiellement s’empiler pour
finalement reformer du graphite. Cet empilement de nanofeuillets va cependant s’effectuer de
maniére décalée, un peu comme les briques d’'un mur. On obtient finalement des nanofibres
plus longues (<100 um) qu’un nanofeuillet de graphéne (25 ym), mais également plus épais
(0,5-2um), du a cet empilement de nanofeuillets. Les observations a fort grossissement
témoignent néanmoins d’un trés grand facteur de forme. La Fig. V-26 présente les résultats
des analyses par DRX des échantillons de graphéne, confirmant cette réagrégation des
nanofeuillets de graphéne en graphite.
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Fig. V-26 — Analyse du graphéne et des échantillons graphéne/DGEBA par DRX

Les résultats ci-dessus démontrent bien la nature graphitique des particules de
graphéne, i.e. présentant un empilement régulier des feuillets, avec ni intercalation ni
exfoliation. En effet, le pic a 26° est caractéristique de cette morphologie d’empilement du
graphite (voir Fig. IV-1). Ainsi, ce graphéne commercial présente quand méme une certaine
réagrégation lors de son incorporation dans une matrice.

V.4.3. Résultats des mesures de conductivité

V.4.3.1. Conductivité thermique

Les conductivités thermiques des échantillons a base de graphene ont été mesurées
par la méthode Hot Disk et sont présentées sur la Fig. V-27.
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Fig. V-27 — Conductivités thermiques des nanocomposites a base de graphéne

Comme on peut le constater, les échantillons a base de graphéne présentent les
meilleures conductivités thermiques obtenues jusqu’ici. En effet, une conductivité thermique de
1,0 W.m™.K* est atteinte avec seulement 5% de graphéne, soit une augmentation d’un facteur
x4 par rapport a la DGEBA. Tout comme pour l'impact des particules de GFG, l'impact du
graphéne est d’autant plus visible & 10%, avec une conductivité thermique de 2,42 W.m™.K™,
soit une augmentation d’'un facteur x11 par rapport a la DGEBA et x9 par rapport a
I'échantillon référence de TAS. Ainsi, en doublant la fraction massique en graphéne, la
conductivité thermique résultante est plus que doublée. En doublant le taux de charge en
graphéne, on peut estimer que la distance moyenne inter-particulaire est réduite environ de
moitié, notamment grace a son grand facteur de forme et sa grande surface spécifique.
Comme nous l'avons vu dans la partie V.2.3.3, en doublant la distance moyenne inter-
particulaire, pour diffuser la chaleur deux fois plus loin, il faut quatre fois plus de temps. A
linverse, pour diffuser la chaleur deux fois moins loin, il faut quatre fois moins de temps. Cela
pourrait partiellement expliquer pourquoi I'amélioration de la conductivité thermique est
nettement plus marquée a 10%.

V.4.3.2. Conductivité électrique

Les conductivités électriques des échantillons a base de graphéne ont également été
mesurées et réesumées sur la Fig. V-28.
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Fig. V-28 — Conductivités électriqgues des nanocomposites a base de graphéne

IMPACT SUR LA CONDUCTIVITE THERMIQUE

On constate que le graphéne permet non seulement d’obtenir les meilleures
conductivités thermiques, mais également les meilleures conductivités électriques. En effet,
avec une conductivité électrique de I'ordre de 9.10* S.m™ & 10%, le nanocomposite a base de
graphéne présente des résultats supérieurs aux nanocomposites a base de CB, qui donnait
les meilleures conductivités électriques jusqu’a présent. La structure hexagonale du graphéne
(Fig. V-29), d’hybridation sp?, lui confére notamment cette bonne conductivité électronique,
grace a une délocalisation des électrons. On peut par exemple la comparer a la structure
hexagonale du nitrure de bore, ou les électrons ne sont pas délocalisés, lui conférant une
conductivité électrique trés faible (Fig. 111-62).

=2 em
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Fig. V-29 — Structures du graphéne (a g.) et du nitrure de bore (a d.)
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V.4.4. Discussion des résultats

Le graphéne semble donc étre la charge la plus efficace pour améliorer la conductivité
thermique. Le Tableau V-2 résume certains résultats que nous avons obtenus en fonction des
charges et de leurs paramétres intrinséques.

Surface Facteur de forme Longueur des charges | Conductivité

spécifique Théorique Observé Théorique Observé thermique

(m?g) / / (Lm) (m) (W.m™.K)
CNT 250 50 10-20 >1 <1 0,32
GANF 100 300 10-20 30 <1 0,35
BN 6-8 / 5-20 10-45 10-45 0,52
EG 40 / 10-30 5-7 <20 0,69
Graphéne 750 2500 50-200 25 <100 2,42

Tableau V-2 — Tableau récapitulatif des conductivités thermiques obtenues en fonction des charges, et de leurs
paramétres respectifs, a un taux de 10%.

On a donc pu montrer d’'une part, I'importance du facteur de forme et de la surface
spécifique pour obtenir de bonnes conductivités thermigues. Néanmoins, le Tableau V-2
souligne clairement I'importance de combiner les trois paramétres essentiels que nous avons
étudiés dans cette partie, i.e. la surface spécifique, le facteur de forme et la taille des charges.
En effet, on constate qu'avec de grandes surfaces spécifiques, un facteur de forme moyen et
des tailles de charges faibles (submicroniques), la conductivité n’est que faiblement améliorée,
comme pour les CNT ou les GANF. Les résultats avec le BN nous montrent que la taille des
charges est presque préférable a la surface spécifique pour améliorer la conductivité
thermique, mais que sans une grande surface spécifique, 'amélioration reste trés limitée. Si
les composites a base d’EG présentent de tres bons résultats relatifs, c’est que les charges
d’EG présentent également un bon compromis surface spécifique/facteur de forme/longueur
des charges. Les trois paramétres ne sont ni trop faibles, permettant d’améliorer la
conductivité thermique, mais ni trop grands, limitant I'amélioration a un facteur x3. Enfin, les
charges de graphéne possédent la meilleure combinaison de parameétres, avec une grande
surface spécifique et un grand facteur de forme, ainsi qu’une taille de charge que I'on peut
considérer comme relativement grande. La conductivité thermique obtenue de 2,42 W.m™.K™
en témoigne, résultant d’'une certaine synergie de ces parameétres.

D’autre part, 'augmentation de la conductivité thermique est nettement plus marquée
pour I'échantillon graphene-10% que pour celui a 5%. Les images MEB (Fig. V-24) démontrent
clairement des nanofeuillets interconnectés a 10% avec des distances inter-particulaires
relativement faibles, tandis qu'a 5%, les nanofeuillets sont bien dispersés mais relativement
isolés les uns des autres (avec une plus grande distance moyenne inter-particulaire). Cette
distance moyenne inter-particulaire dépend naturellement du taux de charge, comme discuté
dans la partie précédente, mais également du facteur de forme de la charge. On peut
notamment illustrer ce postulat par la Fig. V-30, comparant théoriquement la diffusion de
chaleur dans deux composites avec des charges a facteurs de forme tres différents.
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Fig. V-30 — Représentation théorique des mécanismes de diffusion de chaleur dans les échantillons composites en
fonction du facteur de forme des charges

Dans Tillustration ci-dessus, on peut supposer que dans le second cas (facteur de
forme = 10a; "a" étant une constante), le taux massique est méme schématiquement plus
faible que dans le premier cas (facteur de forme = a). Cependant, pour garder une illustration
claire et explicite, nous ne tiendrons pas compte de cette différence. Plus concrétement, on
constate que l'effet bénéfique des charges a grand facteur de forme sur la conductivité
thermique peut principalement s’expliquer par leur distribution et laspect structural du
matériau. Géométriguement parlant, des charges avec un facteur de forme plus grand
permettront de remplir beaucoup plus I'espace disponible, i.e. diminuer les distances
moyennes inter-particulaires, que des charges avec un facteur de forme plus faible. Ainsi, en
diminuant les distances moyennes inter-particulaires, on obtient alors un certain réseau de
nanofeuillets interconnectés, qui permettront une diffusion de chaleur beaucoup plus rapide,
de charge en charge. Par ailleurs, on remarque également un certain alignement des feuillets,
due a 'agglomération des charges, que I'on peut également observer sur les images MEB des
Fig. V-24 et Fig. V-25.

Enfin, 'empilement décalé des nanofeuillets de graphéne conduisant a des fibres plus
longues peut étre finalement un aspect bénéfique pour la conductivité thermique, tandis que
'augmentation de I'’épaisseur par cet empilement peut étre désavantageuse. Pour éviter cette
réagglomération, les fonctionnalisations précédentes peuvent éventuellement se révéler
efficaces et ont donc été testées avec les nanofeuillets de graphéne. On pourra d'un cété
bénéficier d’'une meilleure distribution des nanofeuillets, remplissant davantage d’espace dans
la résine, en réduisant le nombre de feuillets agglomérés, mais également d’une meilleure
conductivité thermique a linterface charge/matrice. Cependant, d’'un autre c6té, nous ne
bénéficierons plus autant de 'augmentation de la longueur des fibres provoquée par cette
agglomération, et la conductivité thermique intrinséque du graphéne se verra diminuée.
L’étude suivante nous permettra d’évaluer si ces fonctionnalisations conduisent a un
compromis intéressant en termes de conductivité thermique.
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V.5. Interfaces charge/matrice

V.5.1. Fonctionnalisation Friedel-Crafts du graphéene
V.5.1.1. Procédure expérimentale

Dans la partie 111.3.6, notre hypothése sur la fonctionnalisation de Friedel-Crafts s’était
portée sur des impacts différents d’'une méme fonctionnalisation sur différents types de
charges, notamment en fonction de leurs propriétés intrinseques (tailles, morphologies, etc...).
Afin de vérifier cela, la méme procédure expérimentale par éléments chlorés avec les mémes
parameétres que pour les GANF (I11.3.4) a été utilisée ici pour les charges de graphéne. Les
charges de graphéne ainsi fonctionnalisées de maniere covalente par la BTC sont appelées
Gra/BTC. Celles-ci ont été combinées aux CNT/BTC (Fig. V-31), CNT fonctionnalisés par la
méthode de Friedel-Crafts dans la partie 111.3.5, & un taux massique total de 5% (ratio 1:1).

Fig. V-31 — Echantillons CNT-Gra-5% (a g.) et CNT/BTC-Gra/BTC-5% (a d.)

V.5.1.2. Caractérisation de la fonctionnalisation

Les charges Gra/BTC ont notamment été caractérisées par MALDI (Fig. V-32).
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Fig. V-32 — Spectre LDI-MS des Gra/BTC enregistré en mode négatif
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V.5.2. Fonctionnalisation non-covalente

V.5.2.1. Mécanismes & procédures expérimentales

Parallelement a la fonctionnalisation de Friedel-Crafts, nous avons également souhaité
vérifier notre hypothése portant sur différents résultats en fonction de la nature de la charge,
avec la fonctionnalisation de type non-covalente. La fonctionnalisation des GANF nous a
permis d’améliorer I'état de dispersion des charges, mais pas la conductivité thermique du
matériau résultant. Aussi avons-nous réitéré la méme synthése que pour les GANF (111.3.3),
avec les mémes paramétres et la méme procédure expérimentale, pour les charges d’'EG et
de graphéne (Fig. V-33). Les charges d’EG et de graphéne fonctionnalisées de maniére non-
covalente ont été respectivement nommées NC/EG et NC/Gra.

Interactions -t

Fig. V-33 — Mécanisme de la fonctionnalisation non-covalente des charges EG ou graphene par PCA

V.5.2.2. Caractérisation de la fonctionnalisation

La réalité de la fonctionnalisation a été établie d’aprés les résultats obtenus par les
mesures de spectroscopie UV-Visible et par test de stabilité dans I'eau (Fig. V-34).
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Fig. V-34 — Courbes de spectroscopie UV-Visible des NC/EG et NC/Gra (a g.) et stabilité dans I'eau aprés 2
semaines (a d.)
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Comme on peut le voir a travers l'analyse par spectroscopie UV-Visible, les
particules NC/EG et NC/Gra semblent avoir été correctement fonctionnalisées. Il semblerait
toutefois que les charges de graphite et graphéne aient moins d’interaction -1 avec le PCA
que les GANF. Cette hypothése peut notamment s’expliquer par I'observation de la figure de
droite, avec les tests de stabilité en solvant, ou la dispersion des NC/EG dans I'eau n’est pas
aussi homogeéne et stable que pour les GANF ; une observation identique a pu étre faite pour
les NC/Gra. De plus, en soumettant les charges a de nombreux lavages et de fortes agitations
par ultrasons, la fonctionnalisation non-covalente peut étre rompue. Malgré tout, deux
échantillons ont été élaborés ; le premier avec 10% de NC/EG et le second avec 5% de
NC/Gra.

V.5.3. Résultats expérimentaux

Les résultats de conductivité thermique obtenus pour les échantillons avec des charges
fonctionnalisées sont représentés par la Fig. V-35.
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Fig. V-35 — Résultats de conductivité thermique des échantillons constitués de charges fonctionnalisées par
Friedel-Crafts (& g.) et par fonctionnalisation non-covalente (& d.)

Comme on peut le constater sur les graphiques, de maniére générale, les
fonctionnalisations n’ont eu quasiment aucun impact sur la conductivité thermique. Pour la
fonctionnalisation non-covalente, on constate que les résultats confirment ceux obtenus pour
les NC/GANF. En effet, les faibles variations entre les conductivités thermiques des charges
fonctionnalisées et des non-traittes ne permettent pas vraiment d’affirmer que la
fonctionnalisation en est responsable, mais plutét qu’il s’agit d’incertitudes expérimentales. La
méme observation peut étre faite sur les résultats pour la fonctionnalisation de Friedel-Crafts.
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V.5.4. Discussion des résultats

La fonctionnalisation non-covalente des charges carbonées par la PCA nous a
toutefois apporté de bons résultats quant a la fonctionnalisation elle-méme et I'état de
dispersion des charges dans le matériau final. Cependant, les résultats de conductivité
thermique n'ont été nullement améliorés par cette fonctionnalisation dans notre cas. Les
résultats de la littérature suivant une fonctionnalisation de type non-covalente semblent
également partagés.

D’autre part, la fonctionnalisation de Friedel-Crafts est une synthése bien plus longue
et contraignante que la fonctionnalisation non-covalente. Les analyses tendent a montrer une
trés faible fonctionnalisation des charges, sans certitude sur I'aspect covalent de la liaison. Les
résultats obtenus n’ont montré aucune amélioration de la conductivité thermique par ce type
de fonctionnalisation, contrairement aux travaux de Yang et al.'®®

Ainsi, comme nous lavons constaté, limpact d'une fonctionnalisation sur la
conductivité thermique reste difficile a déterminer a partir de I'étude que nous avons menée.
Des recherches beaucoup plus approfondies seraient nécessaires pour apporter une
explication a la grande variance des résultats de la littérature. Toutefois, en admettant une
bonne fonctionnalisation covalente des charges, sont-elles réellement dans lintérét de la
conductivité thermique ? Si les résultats expérimentaux nous apportent peu, que pourrions-
nous théoriguement espérer des fonctionnalisations sur la conductivité thermique ? Les
impacts positifs des fonctionnalisations sur la conductivité thermique démontrés dans la
littérature ont souvent été attribués a I'amélioration de la dispersion des charges. Nous
pouvons remettre en question ces conclusions, grace a nos propres résultats, mais également
émettre I'’hypothése que chaque fonctionnalisation impactera plus ou moins differemment la
conductivité thermique finale. Plus précisément, la fonctionnalisation influencera la
morphologie du matériau et la distribution des charges. Ce sont ces paramétres qui vont
directement influencer la conductivité thermique du matériau. La fonctionnalisation elle-méme
modifiera l'interface charge/matrice, et par conséquent la conductance a cette interface, mais
également la conductivité thermique intrinséque de la charge. Pour illustrer notre propos, nous
pouvons imaginer les mécanismes théoriques de conductivité thermique suivants, en fonction
d’'une charge fonctionnalisée ou non.
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Fig. V-36 — Mécanismes théoriques de diffusion thermique dans la charge (a g.) et a l'interface (a d.) en fonction
d’une charge fonctionnalisée ou non

La fonctionnalisation d’'une charge entrainant le greffage de certaines molécules
conduit a une diminution de la conductivité thermique intrinseque de celle-ci. En effet, comme
nous I'avons vu dans la partie théorique, toute modification dans la cristallinité de la charge va
créer une perturbation lors du transfert de chaleur, et conduire a de la diffusion de phonons.
En revanche, l'objectif principal de la fonctionnalisation est d’améliorer l'interface entre la
charge et la matrice, i.e. leur compatibilité par liaisons covalentes ou non. Tandis que la
conductivité thermique intrinseque d'une charge sera diminuée par une fonctionnalisation,
l'interface charge/matrice devrait logiquement étre réduite et leur compatibilité ameéliorée. Ceci
conduit a une diminution de la diffusion de phonons a cette interface, i.e. réduction de la
résistance thermique ou augmenter la chaleur transférée des charges vers la matrice, ou
inversement. La conductance thermique est par conséquent augmentée a l'interface, ce qui
nous amene a une certaine compétition entre ces deux phénoménes, i.e. 'amélioration de la
conductance thermique a l'interface contre la réduction de la conduction thermique intrinséque
de la charge. Le graphique suivant nous aide a illustrer cette situation.
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Fig. V-37 — Graphique hypothétique de I'évolution de la conductivité thermique intrinséque de la charge et la
conductance thermique a l'interface en fonction du taux de fonctionnalisation

La Fig. V-37 nous permet d'illustrer I'évolution de la conductivité thermique intrinseque
de la charge, qui diminue avec le taux de fonctionnalisation, tandis que la conductance
thermique a l'interface charge/matrice augmente. Dans cette représentation théorique, nous
pouvons émettre I’hypothése qu’a partir d’'un certain taux de fonctionnalisation, 'amélioration
de la conductance thermique a linterface devient plus important que la réduction de la
conductivité thermique intrinseque de la charge ; d’ou, le composite résultant devrait présenter
une plus grande conductivité thermique apparente. Pour la fonctionnalisation par le traitement
acide, nous pouvons imaginer un graphique opposé, ou la courbe rouge décroit plus
rapidement que n‘augmente la courbe bleue, i.e. la conductivité thermique intrinséque de la
charge diminue plus rapidement avec le taux de fonctionnalisation que n’augmente la
conductance thermique a linterface ; ce qui conduit a une diminution de la conductivité
thermique apparente du composite considéré. Cela pourrait donc partiellement expliquer
pourquoi certaines fonctionnalisations sont bénéfiques pour la conductivité thermique, et
d’autres non.

On peut ainsi poursuivre notre hypothése sur les différents mécanismes de transferts
thermique sur les composites résultants de ces fonctionnalisations (Fig. V-38). Dans le cas
des charges non-traitées, le transfert thermique sera plus lent aux interfaces charge/matrice
qgue pour les charges fonctionnalisées (étape 2). En revanche, la chaleur sera diffusée bien
plus rapidement le long de la charge non-traitée que le long de la charge fonctionnalisée.
Ainsi, on peut donc imaginer un transfert thermique plus homogene pour les charges
fonctionnalisées (étape 3), mais pas forcément plus rapide. Dans notre cas, cela nous améne
a des conductivités thermiques apparentes relativement comparables dans les deux cas.
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Fig. V-38 — Mécanismes théoriques de diffusion thermique dans le composite en fonction d’une charge
fonctionnalisée ou non
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V.6. Conclusion

Dans cette partie, nous avons pu mettre en évidence l'importance de certains
parametres sur la conductivité thermique :

- Plus linterface charge/matrice est grande, plus la conductivité thermique
diminue ;

- Plus il y a d’interfaces charge/matrice, plus la conductivité thermique diminue ;

- Les échantillons structurés de maniére tridimensionnelle (feuillets d’EG)
présentent de meilleures conductivités thermiques que les dispersions
équivalentes des microparticules d’'EG, mais pas autant qu’espéré ;

- Les échantillons avec des fibres d’EG alignées (Z-pinning) présentent également
de meilleures conductivités thermiques que les dispersions équivalentes de
microparticules d’EG, mais pas autant qu’espéré (un plus grand taux de charge est
requis)

- Les structures anisotropes permettent d’augmenter la conductivité thermique
axiale, mais diminuent la conductivité thermique radiale— la conductivité
thermique apparente résultante présente la méme amélioration qu’avec les structures
tridimensionnelles ; 'anisotropie n’est peut-étre pas le meilleur moyen d’améliorer
la conductivité thermique apparente.

Comme attendu, nous avons démontré expérimentalement l'impact positif de
I’alignement ou de la structuration de charges conductrices pour I'amélioration de la
conductivité thermique. En effet, en privilégiant une distribution hétérogéne avec
'alignement de fibres d’EG calandrées ou encore avec un réseau tridimensionnel de feuillets
d’EG, la conductivité thermique apparente a été doublée par rapport a une dispersion
équivalente de microparticules d’EG. Cette observation permet de démontrer une fois de
plus que la bonne dispersion des charges n’est pas nécessairement le meilleur moyen
d’améliorer la conductivité thermique.

De plus, nous avons pu démontrer le fort impact négatif des interfaces sur la
conductivité thermique. Plus précisément, I'incorporation d’une ou deux couche(s) de
DGEBA perpendiculairement aux fibres réduit significativement la conductivité thermique
apparente, jusqu’a atteindre une conductivité thermique équivalente a une dispersion de
microparticules I’EG. En d’autres termes, avec seulement deux couches de DGEBA de 4um
d’épaisseur, le gain de conductivité thermique obtenu par I'alignement a été totalement perdu.
Comme nous l'avons expliqué dans la partie théorique, dans un matériau composite, il s’agit
du matériau le plus isolant thermiquement qui régit le transfert thermique ; autrement dit, il
faut énormément de charges conductrices thermiques pour améliorer un peu la
conductivité thermique, mais il ne faut qu’un peu de DGEBA pour la réduire
considérablement.

La conductivité thermique est une propriété dépendant fortement de I'anisotropie du
matériau. Cet aspect doit particulierement étre pris en compte dans ce genre de matériau
hétérogéne, ou les conductivités thermiques axiales et radiales ne sont absolument pas les
mémes. Nous avons pu montrer qu’il est possible d’'améliorer considérablement la conductivité
thermique en alignant les charges, mais au détriment de la conductivité thermique
perpendiculaire. Cette stratégie peut éventuellement étre envisagée en fonction de
'application concernée.
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Ainsi, les échantillons structurés permettent d’'obtenir de meilleures conductivités
thermiques que les dispersions équivalentes de microparticules, en réduisant le hombre
d’interfaces charge/matrice. Cependant, I'amélioration est limitée et n'est pas aussi
grande qu’espérée, notamment a cause des grandes distances moyennes inter-
particulaires, constituées de DGEBA. Un compromis doit étre trouvé sur la taille des
particules, pour réduire, en méme temps, le nombre d’interfaces et la distance moyenne inter-
particulaire. Notre étude complémentaire sur la taille des particules, nous a démontré
limportance de ce paramétre, et qu'une taille précise permettait d’atteindre la conductivité
thermique maximale. Ainsi, a partir de grosses particules d’EG (quelques mm) dispersées
aléatoirement, une conductivité thermique apparente de 2,42 W.m™*.K™ a pu étre obtenue
avec 15%, supérieure a la dispersion équivalente de microparticules dEG ou méme de
I'échantillon structuré de maniére tridimensionnelle.

En se focalisant sur les études de modélisation, I'apport du graphéne a été étudié. Plus
précisément, en privilégiant des nanofeuillets de graphéne présentant les paramétres les
plus importants (grand facteur de forme, grande surface spécifique, longs feuillets...),
une exceptionnelle augmentation de la conductivité thermique a été observée jusqu’a
2,42 W.mt.K* & 10%, soit 3,5 fois supérieur & EG10, 9 fois supérieur a la référence
TAS2012. La conductivité thermique pourrait étre davantage augmentée en augmentant la
longueur des feuillets de graphéne, actuellement limitée par les technologies actuelles
(environ 25 um). Par ailleurs, le graphéne s’est également illustré comme une excellente
charge pour 'amélioration de la conductivité électrique, supérieure au CB.

Enfin, I'importance de I'interface charge/matrice et de la fonctionnalisation des charges
a été étudiée sur les charges les plus conductrices (CNT, EG et graphene). Les résultats
n’ont montré aucune amélioration de la conductivité thermique, quelle que soit le type
de fonctionnalisation utilisée (Friedel-Crafts ou non-covalente). Le taux de
fonctionnalisation est certes trés faible, notamment pour la fonctionnalisation de Friedel-Crafts,
mais I'importance de la fonctionnalisation sur la conductivité thermique également. En effet,
nos hypothéses nous ont amenés a la conclusion selon laquelle les fonctionnalisations
permettraient d’améliorer la conductance thermique a linterface charge/matrice, mais au
détriment de la conductivité thermique intrinséque de la charge. Il semblerait donc qu’un
compromis doit étre trouvé par rapport au taux de fonctionnalisation. Une étude beaucoup plus
approfondie serait nécessaire pour conclure sur l'impact de la fonctionnalisation sur la
conductivité thermique, mais on peut émettre I'hnypothése que l'impact sera plus ou moins
différent en fonction du type de charge, du taux de fonctionnalisation, de la fonction greffée,
etc... La fonctionnalisation permet avant tout d’améliorer la compatibilité charge/matrice et la
dispersion des charges ; ce qui permet d’améliorer les propriétés électriques ou mécaniques
notamment. Comme nous l'avons démontré, la conductivité thermique est une propriété
différente, peu influencée par I'état de dispersion des charges. Ainsi, la fonctionnalisation est-
elle vraiment indispensable pour obtenir une bonne conductivité thermique ?

Confidentiel 221



BILAN GENERAL

BILAN GENERAL

En résumé, les gains apportés sur la conductivité thermique par les différentes charges

étudiées sont illustrés par la Fig. Bilan. A, et sur la conductivité électrique par la Fig. Bilan. B.
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Fig. Bilan. A — Conductivité thermique des composites en fonction de la charge et de la fraction massique
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En conclusion, plusieurs études ont été réalisées sur différentes charges pour
tenter d’améliorer la conductivité thermique des résines époxy, tout en évaluant d’autres
propriétés en paralléle, telles que la conductivité électrique, les propriétés thermiques, la
viscosité, etc... Le bilan précédent (Fig. Bilan. A & Fig. Bilan. B) résume I'ensemble des
charges étudiées et leurs apports respectifs sur les conductivités thermique et électrique.
Les mécanismes fondamentaux de transfert thermique ont été préalablement étudiés.
L’énergie thermique, ou plus communément la chaleur, se définit par des vibrations
microscopiques des atomes, plus ou moins fortes en fonction de la quantité d’énergie
(température). Dans les solides, la chaleur va donc étre transférée et diffusée dans I'ensemble
du matériau par l'intermédiaire de ces vibrations, d’'un atome a un(des) atome(s) voisin(s),
jusqu’a faire vibrer 'ensemble des atomes du matériau. Celles-ci vont donc se propager plus
ou moins rapidement dans le matériau, propagation caractérisée par une grandeur spécifique
au matériau : la conductivité thermique. Cette grandeur permet de quantifier I'aptitude d’'un
matériau a conduire la chaleur. Elle peut se mesurer a partir des techniques Hot Disk ou Laser
Flash, utilisées pour caractériser nos matériaux.

Au cours de cette thése, nous avons pu évaluer I'importance et I'impact de certains
paramétres sur la conductivité thermique, nous permettant de mieux orienter nos recherches.
L’aspect vibrationnel du transfert thermique par conduction fait des matériaux cristallins les
matériaux les plus conducteurs thermiquement. En effet, dans un réseau cristallin rigide et
compact, ces vibrations vont se propager rapidement a la maniére d’'une onde, avec un mode
normal de vibration ou phonon. Cela a notamment pu étre observé avec une conductivité
thermique nettement moins bonne pour la forme la plus amorphe du carbone (le CB) ou
encore avec une conductivité thermique qui diminue en dégradant la partie cristalline d’'un
matériau, e.g. par une fonctionnalisation de type acide. C’est également partiellement la raison
pour laquelle les polyméres, dépourvus de structure cristalline rigide, ont une conductivité
thermique si basse.

L’incorporation de charges cristallines est donc élémentaire pour améliorer
significativement la conductivité thermique d’'un polymeére. Bien que de nombreux auteurs dans
la littérature se focalisent sur des nanoparticules pour améliorer la conductivité thermique,
nous avons pu démontrer que ce choix n’est pas le plus judicieux. Intrinséquement ces
particules peuvent avoir une excellente conductivité thermique, tels que les CNT ou les CNF,
mais en les incorporant dans une matrice polymeére, on constate que I'amélioration de la
conductivité thermique est relativement faible par rapport a cette conductivité intrinséque
théorique. Nous avons également pu constater que I’lamélioration de la dispersion de ces
charges n’était d’aucune aide pour obtenir une conductivité thermique plus grande. En
améliorant la dispersion (par voie mécanique ou par fonctionnalisation non-covalente), la
distance moyenne inter-particulaire augmente ; les zones inter-particulaires sont constituées
de matrice isolante thermiquement, rendant I'impact de la dispersion quasi-nul sur la
conductivité thermique.

D’autre part, un des problémes majeurs pour améliorer la conductivité thermique
est linterface charge/matrice. Une interface ou toute autre discontinuité dans la
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structure cristalline d’'un matériau agit comme une sorte de barriére au transfert
thermique, ralentissant la diffusion de la chaleur. L’idée de fonctionnaliser les charges permet
d’assurer une certaine compatibilité entre la charge et la matrice et induit ainsi un meilleur
transfert thermique de la charge vers la matrice, et inversement. Malheureusement, le gain
obtenu pour la conductance thermique a linterface ne servirait qu'a compenser la perte
engendrée sur la conductivité thermique intrinseque de la charge fonctionnalisée. Aucun des
fonctionnalisations étudiées (acide, non-covalente ou Friedel-Crafts) n’ont permis
d’améliorer la conductivité thermique. Ces résultats nous ont amenés a reconsidérer le
choix des charges a utiliser. Dans un nanocomposite, pour un certain taux de charge, il y aura
un grand nombre d’interfaces charge/matrice, étant donnée la taille des nanoparticules ;
I'amélioration sera donc fortement limitée par cet aspect.

Une alternative & la dispersion et la fonctionnalisation des charges est donc de limiter
ce nombre d’interfaces au minimum. En réponse a cette hypothése, ’EG s’est révélé étre
une charge particuliérement efficace pour augmenter la conductivité thermique. Charge
cristalline de taille microscopique, sous forme de feuillets, TEG a permis dans un premier
temps d’obtenir une conductivité thermique trois fois supérieure a la résine époxy, soit
0,69 W.m™t.K™*, pour un taux référence de 10%. Nous avons également pu confirmer
certaines observations de la littérature, telles que l'utilisation d’'un fort taux de charge pour
observer une amélioration significative de la conductivité thermique (3,86 W.m™.K™* & 50%) ou
la meilleure conductivité thermique des échantillons compacts et pressés par rapport a des
échantillons poreux. Une étude approfondie nous a également permis de montrer qu'un
resserrement des charges d’EG, contrairement a la dispersion des charges, permettrait
d’obtenir une meilleure conductivité thermique. Des combinaisons de charges EG/CB ont alors
été élaborées, permettant de combiner de bonnes conductivités thermique et électrique. Les
premiers panneaux prototypes élaborés par HEXCEL ont confirmé les bons résultats de
conductivité thermique obtenus au laboratoire. Parallelement, 'EG a démontré certaines
propriétés de retardateur de flamme, qui a fait 'objet d’un article (en cours d’évaluation).

Cherchant a profiter davantage de I'impact du resserrement des charges et dans le but
de limiter au minimum le nombre d’interfaces charge/matrice, I'alignement et la structuration
de fibres macroscopiques d’EG calandrées ont été étudiés. Les résultats obtenus ont permis
de démontrer que l'alignement de fibres continues ou un réseau de feuillets d’EG
permettait de réduire le nombre d’interfaces charge/matrice et donc d’améliorer
significativement la conductivité thermique apparente du matériau. Malgré tout, aligner
les fibres ne permet d’améliorer la conductivité thermique que dans une seule direction,
conduisant finalement a une conductivité thermique apparente modérément améliorée ;
un réseau tridimensionnel semble donc préférable. Dans ce contexte, nous avons démarré
une étude complémentaire de modélisation par éléments finis ; les premiers résultats sont en
concordance avec les résultats expérimentaux. Cette étude fait I'objet d’'une publication en
cours de rédaction. Cependant, avec de faibles taux de charges, ces matériaux présentent de
grandes distances moyennes inter-particulaires, diffusant les phonons de maniére hétérogéne
et inégale. Pour réduire ces distances moyennes inter-particulaires, la taille des particules doit
étre réduite et la distribution optimisée. Si les particules sont trop petites, le nombre
d’interfaces charge/matrice augmente. Un compromis a donc été proposé sur la dimension
des particules d’EG, distribuées de maniére aléatoire dans le composite. Ainsi, a partir de
particules macroscopiques d’EG (quelqgues mm de long), une conductivité thermique de
1,5W.m™.K™* & 10% a pu étre obtenue.
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Enfin, d’aprés les résultats de modélisation, complétés par ceux obtenus avec les
particules de BN, la morphologie des feuillets, telle que celle du graphene, semble étre
particulierement bénéfique pour la conductivité thermique, considérant également un grand
facteur de forme et une grande surface spécifique. Sur ces hypotheses et 'ensemble des
observations faites jusqu'ici, notre derniére étude s’est focalisée sur [l'utilisation de
nanofeuillets de graphéne les plus longs possibles. Nous avons ainsi pu observer une
amélioration de la conductivité thermique par un facteur x11 par rapport a la résine ou x9 par
rapport a la référence de TAS, soit une conductivité de 2,4 W.m™*.K* & 10%. De surcroit, le
graphéne apporte également une exceptionnelle capacité a conduire les électrons, soit une
conductivité électrique augmentée d’un facteur x10'° par rapport a la résine, 4 102 S.m™.
On constate clairement que le graphéne est particulierement bénéfique pour les deux
conductivités. Le développement des composites graphéne/époxy a permis d’obtenir
d’exceptionnelles propriétés, qui font 'objet d’'un brevet en cours de dépot.

En résumé, les nanoparticules ne semblent pas particulierement adaptées pour
améliorer la conductivité thermigue. Les charges les plus longues possibles, une
morphologie en feuillets, avec une structure cristalline rigide, un grand facteur de
forme combiné a une grande surface spécifique, représentent une bonne base de
recherche pour améliorer significativement la conductivité thermique d’un polymeére.
Tous ces aspects sont présents dans le graphéne dont on a démontré I'impact
fortement positif sur la conductivité thermique. Fonctionnalisation, dispersion, ou toute
modification entrainant une modification de la structure cristalline d’un matériau, une
augmentation du nombre d’interfaces charge/matrice ou de la distance moyenne inter-
particulaire sont des aspects ne présentant aucun impact positif sur la conductivité
thermique.

De nombreux aspects ont été étudiés dans ces travaux de recherche, mais la marge
de progression est encore vaste. Les résultats obtenus par le graphene ont quelque peu été
limités par la longueur relativement faible des feuillets de graphéne (25 um), correspondant a
la limite technologique actuelle. Dans I'attente d’'une amélioration technologique, une étude
pourrait étre menée a court terme sur un calandrage des feuillets de graphéne, pour obtenir
des charges plus longues et ainsi accroitre le gain en conductivité thermique. A moyen terme,
I'étude de la structuration ou micro-structuration des charges pourrait permettre d’améliorer la
conductivité thermique, en fonction de I'application et de I'anisotropie que I'on peut appliquer
au matériau. Enfin, a long terme, il serait essentiel de comprendre pourquoi une morphologie
plane (feuillet) est préférable a une morphologie tubulaire (CNT) pour améliorer la conductivité
thermique. Les CNT possedent une conductivité thermique intrinséque exceptionnellement
élevée ; comment en bénéficier dans les composites ? Enfin, y a-t-il une structure idéale pour
diffuser la chaleur ? Peut-on imaginer une structuration tridimensionnelle des feuillets de
graphéne ou des CNT a I'échelle microscopique semblable a celle des atomes de diamant ?
Ces quelques exemples permettent d'illustrer certains axes de recherche pour 'amélioration
de la conductivité thermique dans les matériaux composites.
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