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INTRODUCTION

Les mousses sont des matériaux actuellement tres répandus a travers le monde. Des
mousses liquides aux mousses rigides de haute technologie en céramique ou en carbone, en
passant par les innombrables mousses polymeéres, leurs diversités de formes, de
compositions et donc d’applications sont tres larges. De par leur nature poreuse, les mousses
offrent souvent un bon compromis entre légereté et performance, d’out leur utilisation accrue
dans le secteur des transports. Au-dela de la légereté, les mousses peuvent étre optimisées
selon le domaine d’application, pour obtenir par exemple de bons isolants thermiques ou
acoustiques, ou encore des amortisseurs d'impact. D’autres domaines sont actuellement en
pleine expansion, tels que les isolants a haute température et le blindage électromagnétique,
les supports de catalyseur ou les électrodes. Ces applications de pointe se multiplient d'une
part de par les grands progrées dans les méthodes de préparation et de caractérisation de ces
matériaux, et d’autre part de par I'émergence de nouveaux matériaux fonctionnels tels que

les mousses céramiques et carbonées.

Cette these s’inscrit dans cette évolution, en consistant a préparer des matériaux
alvéolaires modeles, des mousses de carbone vitreux réticulées ou cellulaires, pour étudier et
modéliser leurs propriétés physiques. Ces modélisations permettront de corréler les
propriétés structurales des mousses a leurs propriétés physiques. Ainsi, ces mousses
pourront étre optimisées selon le domaine d’application visé: énergie, environnement,
construction ou encore transport par exemple.

Les mousses de carbone préparées dans cette these ont été obtenues aprés pyrolyse
sous azote de mousses rigides principalement a base de tannins et d’alcool furfurylique, les
premiers étant extraits d’écorces d’arbres, le second étant issu de déchets agricoles. Ce type
de composition n’est pas nouveau au sein du laboratoire (les mousses dérivées étant
produites depuis 2009), mais a permis pour la premiére fois le développement d'une grande
variété de structures tres difficilement réalisables avec d’autres procédés ou formulations.
Elle conjugue de plus l'obtention de matériaux de haute technologie aux propriétés
controlées a I'utilisation de produits naturels non issus de la pétrochimie et ayant de surcroit
un cott de production relativement faible. L'optimisation de ces matériaux de grand
potentiel est donc, in fine, un objectif majeur de cette these.

N

Ce travail a des aspects appliqués évidents, en participant a l'optimisation de
matériaux préparés a I'échelle du laboratoire et dont la plupart sont totalement nouveaux, en
vue d'un transfert technologique industriel, mais a aussi des aspects tres fondamentaux. En
effet, on parle ici de matériaux modéles car I'objectif est de créer des mousses aux propriétés
contrdlées. Ainsi, idéalement, ces matériaux devraient permettre d’étudier I'influence précise
de chacun de leurs parameétres structuraux sur les propriétés physiques, puis soit de valider
des modeéles existants, soit d’en proposer des versions plus raffinées, soit de constater de
nouveaux phénomenes.

Ce type d’étude a déja été partiellement tenté par le passé, mais la création de
matériaux modeles ot I'on a la possibilité de faire varier tous les parameétres de maniere
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indépendante n’a pu étre concretement réalisée a partir des mousses rigides commerciales
actuelles. En effet, il est extrémement difficile d’effectuer ceci avec des mousses polymeéres,
céramiques ou métalliques tout en ayant des gammes de variabilités de ces parameétres assez
grandes et en conservant la méme composition chimique. Les mousses de carbone existantes
sont elles aussi difficilement exploitables dans ce but, car leurs procédés de fabrication
limitent cette variabilité. Ici, des mousses organiques de natures différentes ont été utilisées
comme précurseurs pour obtenir des mousses de carbones de méme composition mais avec
des structures différentes.

Déroulement de I’étude

Cette these est divisée en 3 parties distinctes :

La premiere partie est un état de I'art des différentes méthodes et domaines abordés
dans cette these. Elle débute avec une présentation générale des mousses, principalement
focalisée sur les mousses de carbone (en particulier de carbone vitreux). Il s’ensuit une
description des travaux, effectués en grande partie au sein du laboratoire, sur les mousses de
tannins et leurs dérivés carbonés. Leur synthese et les notions nécessaires portant sur les
tannins, 1'alcool furfurylique, jusqu'a la carbonisation en passant par les effets des
tensioactifs, y sont développées.

La seconde partie traite de la formulation et de la caractérisation structurale de ces
matériaux modeles : les mousses de carbone cellulaires issues de tannins et les mousses de
carbone réticulées fabriquées par réplique de mousses polymeéres. Pour pallier a la difficulté
de pouvoir reproduire des mousses ayant tres exactement les caractéristiques souhaitées en
termes de densité et de taille de cellules, par exemple, la structure étant trés sensible a de
nombreux parametres expérimentaux (température, vitesse d’agitation, nature des moules,
etc.), des séries d’échantillons ont été réalisées sur la base de familles de formulations. Pour
la plupart des propriétés, il a ainsi été plus aisé de modéliser le comportement de chaque
série puis de les comparer entre elles. Leurs caractérisations structurales ont été décrites au
travers des expérimentations suivantes: analyse élémentaire, thermogravimétrie,
calorimétrie différentielle a balayage, spectroscopie Raman, mesures de densité, microscopie
électronique, microtomographie aux RX. La fin de cette partie est complétée par une étude
sur la tortuosité, parametre de structure décrivant la complexité du milieu poreux, et son
utilisation dans les différents domaines de la physique des milieux poreux.

La troisieme et derniere partie aborde la caractérisation physique des matériaux sous
la forme de quatre sous-chapitres portant sur les analyses mécaniques, acoustiques,
thermiques, et électromagnétiques. Les différentes méthodes, résultats et modélisations sont
traités dans chaque sous-partie. La caractérisation mécanique a été réalisée en compression
quasi-statique en menant une étude comparée avec et sans plaques collées sur les surfaces
des échantillons. Les tests acoustiques ont été réalisés avec un tube d’impédance a deux
microphones et sont accompagnés de mesures de résistivité a l'air. Des mesures de
conductivité thermique ont été effectuées par une méthode sans contact (laser flash),
couplées a des mesures de dilatation thermique et de capacité calorifique. Ces valeurs ont
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ensuite été comparées aux mesures obtenues par une méthode par contact (Hot Disk). Les
mesures électromagnétiques ont été effectuées dans une large gamme de fréquences, de
20Hz jusqu’aux térahertz et infrarouge lointain a 'aide de ponts de mesure RLC, de guides
d’ondes et de spectromeétre térahertz (THz-TDS) et infrarouge. Hormis 1’analyse thermique,
ces travaux ont été réalisés en collaboration avec d’autres équipes. Une partie des tests en
compression et des mesures par Hot Disk ont aussi été conduits avec 1'aide d'une stagiaire
de Master recrutée pour 1'occasion par le laboratoire. A ces quelques exceptions pres, le reste
des mesures et des traitements de données ont été réalisées par 1'auteur de ce mémoire.

La thése est construite sur la base de trois chapitres :

CHAPITREI - ETAT DE L’ART

[/ Présentation deS MOUSSES........ccceirierieriesieieietieteeteste e ste et esee e esessessessessesseseenseseeseesessessensn 6
II/  Propriétés physiques des MOUSSES............ccccuvuiuiuiiriiiiiiiiriiiiiceeee s 36
II/A.  Propriétés MECANIQUES.........ccccerrirueueririeteiiirteieenirteeeteee ettt se e 36
I1/B. Propriétés acoustiques ..ot 51
II/C.  Propriétés thermiques...........ccoooiiiiiiiiiiiniiiieeeeeee e 64
II/D.  Propriétés électromagnétiques ............cccceucuiuiuiuiiiiiiiiiiiiiese e 77
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CHAPITREI - ETAT DE L’ART

I/ PRESENTATION DES MOUSSES

I/A. Généralités
I/A.1. Description des matériaux cellulaires

Il existe de tres nombreux matériaux poreux de natures et de finalités tres différentes,
des matériaux fibreux aux matériaux granulaires en passant par une multitude de matériaux
monolithiques, cellulaires ou non. Bien que certains des résultats exposés ici puissent étre
appliqués a un plus large panel de matériaux, les matériaux cellulaires sont le sujet de la
présente étude et seront donc exclusivement traité ici.

Les matériaux cellulaires qui sont constitués d"un réseau interconnecté de brins, ou
poutres, et de plaques représentant respectivement les arétes et les faces des cellules, sont
parmi les plus répandus au niveau industriel. Du point de vue structural, on peut facilement
différencier deux types de matériaux cellulaires (Figure 1, [1]), ayant :

e Soit une structure en nid d’abeilles, qui est un pavage bidimensionnel de
I'espace sous forme d'un empilement compact de cellules de forme
hexagonale. La structure en nid d’abeilles est un cas particulier et ne sera pas
traité par la suite.

e Soit une structure plus générale et commune connue sous la dénomination
«mousse », qui est une structure tridimensionnelle o1 I'espace est pavé de
cellules polyédriques ayant des orientations plus ou moins aléatoire selon la
méthode de production.

Une importante distinction peut étre faite sur la base de l'inter-connectivité des
cellules : les cellules peuvent étre complétement ouvertes ou fermées. Il y a bien str une
multitude d’états intermédiaires (cellules plus ou moins incomplétement ouvertes a parois
perforées), mais ce sont les dénominations les plus courantes car elles correspondent a deux
types bien distincts de mousses ayant des propriétés et des applications différentes.
L’appellation mousse réticulée est couramment utilisée pour décrire une mousse
complétement ouverte. Celle-ci est généralement obtenue a partir d’'une mousse cellulaire au
travers d'un procédé consistant a supprimer les parois cellulaires (par combustion ou
attaque chimique) tout en conservant la structure formée par les brins.

Figure 1 De gauche a droite: nid d’abeilles, mousse de polyéthylene a cellules fermées, mousse de
polyuréthane a cellules ouvertes (réticulée) [1].
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CHAPITREI - ETAT DE L’ART

Les mousses peuvent étre décrites a différentes échelles. A 1'échelle microscopique,
on observe le comportement du matériau constitutif de la matrice solide. On n’effectue
généralement pas d’étude in situ de celle-ci car il est tres difficile d’effectuer de telles
mesures. Mais ce matériau de base conditionne en partie la plupart des propriétés physiques
de la mousse (mécaniques, thermiques,...). Les propriétés de ce matériau peuvent alors
généralement étre déterminées a partir d'un échantillon non poreux, si tant est qu’il soit
possible d’en préparer un. Les propriétés de surface peuvent aussi étre observées a cette
échelle (quantification des différents groupements chimiques, microporosité et rugosité de

surface).

L’échelle mésoscopique correspond a I’arrangement périodique des cellules comme il
a été décrit brievement ci-dessus. Si 1'on veut avoir une description précise de 1’arrangement
périodique, différentes modélisations peuvent étre envisagées. Lord Kelvin [2] a proposé une
organisation périodique composée d'un empilement compact de cellules de type
tétrakaidécaedre (Figure 2) (ou octaedre tronqué, un polyédre a 14 faces). Pendant environ
un siecle, cette partition a été considérée comme la plus proche de la structure réelle des
mousses car elle minimise la surface totale de contact par unité de volume. Plus récemment,
Wheaire et Phelan [3] ont découvert une structure qui est plus compacte mais qui est
beaucoup plus difficile & mettre en ceuvre. Elle est constituée de deux types de cellules de
méme volume : un dodécaedre a faces pentagonales et un tétrakaidécaédre avec deux faces
hexagonales et douze faces pentagonales (Figure 3). Ces types de cellules sont cependant
assez difficiles a mettre en ceuvre dans les modeles. De plus en plus d’études se portent sur
I'utilisation du tétrakaidécaedre [4-8], mais de nombreux travaux [9,10] se sont basés sur
I"utilisation de la cellule périodique cubique de Gibson et Ashby (Figure 4, [1]) ou encore sur
une simple modélisation sous forme de spheres en empilement compact [11]. Concernant la
forme des brins (segments de solides constituant les arétes de la cellule de base), la section
qui est souvent la plus proche de la réalité est le triangle concave aussi appelé section de
Plateau-Gibbs (Figure 5, [7,12]) car elle résulte des tensions de surface opérant en phase
liquide. Une section triangulaire ou cylindrique est aussi couramment utilisée pour
simplifier les calculs.

Figure 2 Empilement de

Figure 3 Empilement
de cellules de Wheaire
et Phelan.

cellules de Kelvin (ou
tétrakaidécaedre).
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Brin a section rectangulaire
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Fenétre
Figure 5 Géométrie

S — d’un brin avec une
Figure 4 Cellule (ouverte) selon Ashby et section de Plateau-
Gibson. Gibbs [7].

Ces représentations ne sont cependant que théoriques et ne se rapprochent que de
mousses ayant une structure idéale, ce qui est loin d’étre toujours le cas. En effet, selon la
méthode de préparation, les mousses peuvent avoir des structures trés différentes avec de
fortes polydispersités en termes de tailles de cellules, ou encore une anisotropie trés marquée
(cellules allongées dans le sens du moussage par exemple). Il faut alors toujours confronter le
modele utilisé a la structure observée sur la mousse réelle.

Dans tous les cas, de nombreux parametres sont nécessaires pour décrire
complétement la structure: morphologie des cellules (tailles, formes, distribution et
orientation), inter-connectivité de celles-ci (présence de membranes et tailles des
interconnexions, appelées fenétres), morphologie du squelette solide. A cette échelle,
'anisotropie des cellules peut étre facilement détectée et quantifiée. Ces parametres peuvent
étre déterminés a partir de traitements d’'images obtenues par microscopie optique ou
électronique a balayage, ou par microtomographie aux RX [13-15], ou encore a partir de
porosimétrie au mercure [16] (mais uniquement pour les tailles de fenétres).

A T’échelle macroscopique, la mousse est considérée homogene et le parametre le plus

représentatif utilisé est la densité relative d, = pﬂ , ou p est la densité apparente

N

(masse/volume d’'un échantillon représentatif) et py la densité du solide constituant la
structure (appelée densité squelettique). Contrairement aux densités apparentes, les densités
relatives de mousses de compositions chimiques différentes peuvent étre comparées entre
elles. La densité relative est liée a la porosité @ par ® = 1 — d,.. Les parametres d,. et @) sont
relativement faciles a obtenir et affectent de facon globale toutes les propriétés des mousses,
qu’il s’agisse de phénomenes de transport dans la porosité ou de résistance mécanique de la
mousse. Pour les mousses, on a généralementd, < 0.3, et souvent 0.05 < d, < 0.2 pour la
plupart des mousses solides utilisées couramment. La densité apparente est obtenue par
simple pesée et mesure des dimensions d’échantillons de géométrie simple, tandis que la
densité squelettique est généralement mesurée par pycnométrie (en particulier a I'hélium).
Un parametre a été introduit pour prendre en compte la complexité géométrique de la
structure réelle: la tortuosité. Cette notion est apparue notamment pour modéliser la
difficulté d’un fluide a traverser un milieu poreux réel qui n’est pas constitué de canaux
cylindriques et paralleles. La partie chp II-III/C.3. de cette étude est dédiée a la définition et
a la détermination de ce parametre par différentes techniques.

~8~
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Pour résumer, les parametres les plus importants pour caractériser les mousses sont :

e La composition et la texture du matériau constitutif

e La porosité totale, reliée a la densité relative par ® = 1 —d,

e Lamorphologie des cellules (dimensions, polydispersité, formes)

e L’arrangement mutuel des cellules (orientations, anisotropie)

e L’inter-connectivité des cellules : cellules ouvertes, fermées par des membranes, ou
partiellement ouvertes

e La structure des brins et des membranes (dimensions, formes)

I/A.2. Types, propriétés et applications des mousses

Une multitude de mousses de natures trés différentes et présentant de larges gammes
de propriétés et d’applications sont actuellement présentes sur le marché. Ces propriétés et
applications dépendent de la nature du précurseur et de la méthode de fabrication. De
maniere générale, les grands types de mousses solides sont de nature polymere, métallique,
céramique, ou carbonée [1]. Les plus répandues au niveau industriel sont les mousses
polymeres, puis métalliques et finalement les céramiques et carbonées.

Le développement de mousses solides a permis d’étendre considérablement les
gammes de propriétés accessibles par des matériaux. En effet, comme on peut le constater
sur la Figure 6 [17] (adaptée de [1]), les propriétés des mousses (ici densité, module d’Young,
résistance a la compression et conductivité thermique) completent largement celles des
autres solides usuels. Des propriétés qui étaient tres difficilement accessibles, et/ou qui
nécessitaient des moyens onéreux pour les atteindre (tels que 1'utilisation de vide pour
diminuer la conductivité thermique), peuvent maintenant étre atteintes plus facilement par
l"utilisation de mousses appropriées.

Selon leur composition et leur structure, les mousses peuvent avoir de nombreuses
fonctionnalités telles que [18]:

e L’amortissement des chocs et des vibrations

e L’isolation thermique, phonique ou électromagnétique
e [L’étanchéité et la flottabilité

e Leremplissage d’espace avec de faibles masses

e Les ames de composites

e [L’allegement des matériaux structuraux

e La filtration et 'adsorption

e La résistance aux hautes/basses températures et au feu
e Larésistance aux attaques chimiques et biologiques
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Figure 6 Domaines possibles de propriétés pour les solides usuels et les mousses [17] (adapté de [1]).

De nombreuses applications sont alors possibles en combinant certaines des
fonctionnalités exprimées précédemment. On peut noter par exemple 1'utilisation de
mousses dans les composites nécessitant de bonnes résistances mécaniques, en isolation
(thermique, acoustique ou électromagnétique) et dans I’amortissement des chocs. Pour les
bouées et flotteurs, de bonnes flottabilités, légeretés, étanchéités et résistances aux chocs sont
demandées. Des mousses de natures variées peuvent étre utilisées pour les mémes
applications, mais un type donné est généralement préféré selon le contexte technico-
économique : prix, disponibilité, procédés de fabrications, innocuité (pour le contact
alimentaire par exemple), résistance au feu (pour les mousses isolantes thermiquement dans
les batiments), ...

Les mousses polymeéres sont les plus utilisées et, parmi celles-ci, on trouve
principalement les polyméres suivants: polyuréthane (PU), polypropylene (PP),
polyéthyléene (PE), poly(chlorure de vinyle) (PVC), polystyrene expansé (PSE), mélamine-
formaldéhyde (MF), polyimide (PI), copolymere éthylene/acétate de vinyle (EVA), et
élastomeres tels que le latex [18]. Les structures de ces mousses sont elles aussi variées car
elles dépendent des procédés de fabrication. La plupart des polymeres étant actuellement
assez facilement mis en ceuvre, les procédés et formulations ont pu étre adaptés pour obtenir

~10 ~
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les dimensions et formes souhaitées, que ce soit en termes de microstructure (cellules
fermées ou ouvertes par exemple) ou d’usinage (profilés,...). Les applications sont
innombrables : emballages, mousses de confort (rembourrages de siege, ...), protections des
chocs (casques,...), joints étanches, éponges absorbantes, isolants thermiques et acoustiques
(dmes de panneaux, ...), ...

Les mousses métalliques ont été amplement développées car elles présentent des
caractéristiques différentes des mousses polymeres. Elles sont en effet trés résistantes,
notamment aux chocs mécaniques, mais aussi aux dégradations (thermiques, biologiques ou
chimiques). Elles sont principalement produites en aluminium, mais aussi en nickel, acier,
titane, ou cuivre [19,20]. Des mousses a cellules ouvertes et fermées sont aussi disponibles.
Elles sont tres utilisées dans des composites lorsqu'une grande résistance aux chocs est
demandée, ainsi que dans les échangeurs de chaleur grace a leur excellente conductivité
thermique et a leur résistance chimique.

Les mousses céramiques a base d’alumine, de carbure de silicium (SiC), de zircone, de
mullite et autres, se sont aussi ouvertes un grand marché. Elles étendent encore les
propriétés offertes par les mousses de par leurs tres grandes résistances chimiques
(notamment a la corrosion) et thermiques, leurs faibles densités et leur comportement
diélectrique tres différent de celui des mousses métalliques. Elles sont utilisées
principalement en tant qu’isolants en milieux extrémes, supports de catalyseurs, filtres,
bioréacteurs, senseurs de gaz, ... Les mousses carbonées qui sont apparentées a ces mousses
céramiques seront plus amplement détaillées dans la section suivante.

Les mousses sont obtenues généralement par les méthodes suivantes (liste non exhaustive):

e Solidification d'une mousse liquide. Du gaz est introduit dans un liquide, des bulles
sont ainsi crées et se stabilisent au sein de la matrice. Le liquide est alors refroidi ou
réticulé pour le figer et former ainsi la mousse solide. Le gaz peut étre introduit par
mélange mécanique ou étre produit par des agents moussants. Les agents moussants
de type physique sont soit des gaz introduits directement sous forme gazeuse dans le
liquide (CO» ou Nz injectés directement sous pression), soit des liquides a faible point
d’ébullition qui se vaporisent lorsque 1'on chauffe le liquide (CFC, pentane,...). Des
mousses micro-cellulaires peuvent aussi étre obtenues par l'utilisation de fluide
supercritique (par exemple CO; [21]). Les agents moussants de type chimique sont
des composés qui soit se décomposent par chauffage, soit réagissent lors du mélange
pour libérer des gaz (comme les isocyanates mélangés a 1'eau).

e Solidification d'une émulsion créée par le mélange de deux liquides non miscibles.
Généralement une émulsion directe, de type huile dans une solution aqueuse, est
créée. La phase huileuse est dispersée sous forme de gouttelettes au sein de la phase
aqueuse qui est ensuite polymérisée, puis la phase huileuse est extraite par lavage.

e Compression de poudres métalliques avec des hydrures (TiH: par exemple). Le
mélange est alors porté a la température de fusion du métal, I'hydrogene devient
gazeux et forme la mousse.

e Incorporation de sphéres creuses dans une matrice (mousses syntactiques).

~11 ~
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¢ Incorporation de granulés dans une matrice liquide puis évacuation de ceux-ci soit
par lavage (comme des cristaux de sels), soit par traitement thermique (métaux et
céramiques).

e Utilisation d’'une mousse polymere sacrificielle (méthode «template ») dont la
surface va étre recouverte par une résine, un métal ou une céramique, puis carbonisée
pour faire disparaitre cette mousse initiale. Certains de ces composés peuvent aussi
directement étre déposés par dépot électrochimique ou par dépot chimique en phase

vapeur (CVD).
I/A.3. Les mousses de carbone
I/A.3.a. Le carbone - généralités

La diversité des matériaux carbonés permet d’obtenir des mousses de carbone ayant
des propriétés variées et tres recherchées. Le carbone est en effet un élément qui se présente
sous diverses formes allotropiques qui lui permettent d’avoir des propriétés tres différentes.
Les matériaux carbonés sont actuellement en plein essor car contrairement a la plupart des
matériaux ils peuvent avoir des propriétés paradoxalement opposées. Ainsi le graphite est
opaque, souple, conducteur électrique et utilisé comme lubrifiant alors que le diamant est a
la fois transparent, le matériau le plus dur et le meilleur conducteur thermique naturel,
isolant électrique et utilisé comme abrasif. Outre ses propriétés exceptionnellement variées,
le carbone se présente sous différente formes (exposées en Figure 7 et Figure 8): le diamant
est une structure 3D, le graphite est une superposition de plans 2D, les nanotubes sont des
structures a une dimension alors que les fullerénes, ayant une structure quasi- sphérique, se
comportent comme des molécules ponctuelles, donc quasi 0D. Il existe aussi sous des formes
plus ou moins désordonnées : carbone amorphe, carbone turbostratique, carbone vitreux. Ce
dernier, appelé ainsi a cause de sa ressemblance avec le verre (aspect brillant, coupant,
caractere fragile avec fracture conchoidale), est généralement obtenu par pyrolyse de résines.

Les matériaux carbonés peuvent étre classés en quatre grandes familles, selon la
nature des liaisons atomiques engagées (Figure 9, [22]), avec des structures de type diamant
avec des liaisons C-C basées sur des orbitales sp?, les graphite, nanotubes et fullerénes en
hybridation sp?, et les carbynes en hybridation sp. Cette derniére famille est a base de
liaisons de type (—~C=C-) mais n’a été mise en évidence que sous la forme de courtes chaines
combinées a d’autres composés dans des poly-ynes. Les graphites ont des orbitales sp?
planes alors que celles des fullerenes sont courbes ; les deux familles possedent des liaisons 1t
qui leur conferent leurs propriétés de conduction.

~12 ~
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Figure 8 Trois formes

Figure 7 Différentes états du carbone: a) Diamant, b)

allotropiques du
Graphite, c¢) Lonsdaléite (diamant a structure pid

hexagonale), d -f) Différents fullerenes, g) Carbone carb.one, de haut e%n
. bas: diamant, graphite,

amorphe, h) Nanotube monoparoi. )

carbone vitreux.

La famille des graphites est la plus répandue car elle regroupe une grande quantité de
carbones différents, depuis la structure cristalline idéale, parfaitement ordonnée et constituée
de plans de graphéne en empilement hexagonal, jusqu’a des structures dans lesquelles les
feuillets sont ondulés, mutuellement désorientés et empilés de maniere non compacte, et ou
il n'y a aucune organisation a longue distance. Entre ces deux structures extrémes, il existe
toutes les étapes intermédiaires présentant des désordres croissants. Ces structures ne
peuvent étre qualifiées de graphite et sont dites turbostratiques. Ces types de structure sont
stabilisées par la présence d’autres atomes (hydrogéne, oxygene,.)). L’orientation et la
distance inter-planaire sont alors les principaux criteres pour déterminer leur degré de

graphitisation.

Selon les précurseurs utilisés pour produire le carbone, la structure peut étre
graphitique ou non, graphitisable ou non. Les carbones dits graphitisables et non-
graphitisables sont généralement obtenus a partir de précurseurs thermoplastiques et
thermodurcissables, respectivement. Lorsque 1'on va chauffer un carbone graphitisable a
haute température, les plans de graphéne vont croitre, se paralléliser et se rapprocher pour
que la distance entre les plans diminue jusqu’a devenir identique ou presque a celle du
graphite. Pour les carbones non graphitisables, tels que le carbone vitreux, un tel processus
est impossible a longue distance, méme a des températures aussi élevées que 3000°C [23]. La
graphitisation du carbone vitreux est cependant possible sous haute pression (0.5 GPa) a

parti de 1600°C [24,25]. De plus, il a été montré [26] qu’apres la préparation d'un composite
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carbone vitreux - fibre de carbone (basé sur une matrice de résine d’alcool furfurylique et de

fibres en polyacrylonitrile carbonisées a 1000°C), le traitement a 2800°C crée une
graphitisation a I'interface fibres/matrice.

Le carbone vitreux présente donc un comportement bien différent du graphite. Au
premier abord, il ressemble a du verre de par sa structure lisse, brillante et sa cassure
conchoidale. De plus, il est aussi imperméable aux gaz et aux liquides mais I’analogie s’arréte
la car sa microstructure ressemble trés localement a celle d’'un graphite hautement
désordonné, avec des feuillets de carbone trés courts, désorientés, ne pouvant croitre que tres
légerement sous I'effet de la température, et présentant des empilements d’au maximum 2-3
plans. Il est donc isotrope, contrairement au graphite. De plus il présente une grande
résistance a la corrosion et une trés grande stabilité thermique qui en font un tres bon
candidat pour de nombreuses applications.

C 2+72p?
|

| N i i
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Pyrolytic carbons

Figure 9 Classification des matériaux carbonés (selon [22]).
I/A.3.b. Types de mousses de carbone

Les mousses de carbone peuvent étre de différentes natures (voir Table 1), que cela
soit au niveau de la structure du carbone (graphite, turbostratique graphitisable, vitreux), ou
de la structure cellulaire. Elles sont principalement préparées suivant trois grands types de
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méthodes (car il ne sera pas fait mention des assemblages de graphene ou de nanotubes, par
exemple) [22]:

o Exfoliation et compaction du graphite

L’exoliation du graphite peut se faire de diverses manieres et est actuellement trés
développée et exploitée au niveau industriel [27,28]. Elle correspond a la séparation des
feuillets de carbone, ce qui conduit a une tres forte expansion des paillettes de graphite
préalablement intercalées. Celles-ci vont donc s’allonger pour donner des particules en
forme de vermicules. On obtient alors une double porosité : entre les particules d"une part, et
au sein des particules d’autre part. Des mousses de graphite peuvent alors étre préparées en
compressant ce graphite exfoli¢é dans un moule (Figure 10, [29]). La densité et donc la
porosité peuvent étre controlées par la pression exercée. Des densités de I'ordre de 0.04-0.4 g
cm? sont obtenues. Le graphite peut aussi directement étre exfolié sous pression. Les
mousses obtenues sont trés anisotropes, 1égéres et sont de bon conducteurs thermiques. Les
propriétés sont controlées par I'exfoliation et la compression.

e Moussage de précurseurs carbonés et pyrolyse

La méthode utilisée dépend du précurseur qui, comme décrit précédemment, peut
étre thermoplastique (principalement goudrons, brais bitumineux, de pétrole ou de
mésophase), ou thermodurcissable (résines phénoliques, ou encore a base d’alcool
furfurylique et de tannins) [30].

Les précurseurs thermoplastiques sont les plus utilisés pour les mousses
commerciales. La méthode classiquement utilisée consiste a expanser la matiere dans une
enceinte fermée par le départ des matieres volatiles générées lors du traitement thermique.
Cette méthode est appelée moussage interne et le moussage peut aussi étre effectué sous
pression. Une autre méthode, le moussage externe, consiste a ajouter des sels solides se
décomposant thermiquement au sein du précurseur liquide, ou encore a injecter un gaz sous
pression directement dans le liquide. Les produits de ces deux méthodes sont stabilisés,
généralement par oxydation pour rendre le matériau infusible et conserver ainsi sa structure
moussée, puis carbonisés sous atmosphere inerte et graphitisés au-dessus de 2500°C si
nécessaire. Les propriétés (nature du carbone et structure cellulaire) de ces mousses
dépendent grandement de la nature du précurseur. Mais une grande plage de mousses plus
ou moins graphitisées est réalisable et permet ainsi d’adapter notamment les conductivités
électriques et thermiques.

Les précurseurs thermodurcissables suscitent un intérét croissant [30]. En effet, les
possibilités offertes par cette méthode sont trés grandes car elle consiste a former une mousse
polymere thermodurcissable, quelque soit le procédé, et a la pyrolyser sous gaz inerte. Les
groupements les moins stables du polymere sont alors volatilisés pour laisser place a du
carbone vitreux qui est plus ou moins pur selon les précurseurs et la tempréture finale
(présence résiduelle d’hétéroatomes). Ces précurseurs doivent cependant étre fortement
réticulés et étre préférablement aromatiques pour ne pas étre complétement décomposés
thermiquement, et en particulier si 'on veut obtenir un haut taux de carbone. Différentes
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mousses ont ainsi été déja testées avec des résultats tres positifs: mousses phénol-
formaldehyde, émulsions de résorcinol-formaldehyde avec de I'huile de paraffine, mousses
de poly(arylacetylene) [31-33], mousses et émulsions a base de tannins [16], mousses de
saccharose [34]. De nombreuses études ont été réalisées sur ces mousses, mais aussi a partir
de précurseurs spécifiques tels que des noyaux d’olives ou encore des mélanges de résine
phénolique ou d’alcool furfurylique avec des sphéres de carbone [35,36]. Toutes ces mousses
sont en carbone vitreux, donc a priori non graphitisable. Les conductivités électriques et
thermiques sont donc bien plus faibles que celles des mousses de graphite.

e Imprégnation de mousses polymeres par un précurseur de carbone et pyrolyse

Ce procédé est identique a celui utilisé pour les mousses céramiques, en ce qu’il
consiste a utiliser une mousse polymere sacrificielle qui va étre imprégnée d’une résine puis
pyrolysée sous gaz inerte. La mousse dite « template » dans ce contexte est alors volatilisée,
et la résine prend la place de la structure initiale de cette mousse. Cette méthode possede
I'avantage de conserver la forme de la mousse d’origine et ainsi de pouvoir réaliser des
mousses de carbone aux structures tres controlées. Les mousses polyuréthane réticulées sont
tres utilisées pour réaliser des mousses de carbone vitreux réticulées a 1'aide par exemple de
résine phénolique de type résorcinol-formaldéhyde ou encore d’alcool furfurylique. Des
mousses PU et mélamines ont aussi été recouvertes de polyimide et carbonisées a 1000°C
[37]. De par la présenec de polyimide, ces mousses ont pu étre graphitisées par traitement a
3000°C. D’autres mousses imprégnées par des brais de pétrole ont aussi pu étre graphitisées
a 2800°C [38]. Il est donc aussi possible d’obtenir différentes natures de carbone tout en
conservant les structures des mousses polymeres. De plus, des mousses mélamines
commerciales ont été pyrolysées (sans imprégnation) a 1200°C et la structure a été conservée
malgré un trés grand retrait et une masse résiduelle de 7% (Figure 12, [39]). Ces mousses sont
tres intéressantes car elles peuvent subir de grandes déformations (jusqu'a 60%) sans
déformation plastique, contiennent de forts taux d’azote (plus de 7%), et ont une assez
grande surface spécifique (268 m?2.g1). Elles sont donc prometteuses pour des applications en
tant qu’électrodes de supercondensateurs.

Comme expliqué précédemment, la plupart des mousses commercialisées
actuellement sont issues de précurseurs a base de brais pour produire des mousses
graphitisables (PocoFoams [40], CFoams [41], MER). Elles possedent des structures
cellulaires comme il peut étre observé en Figures 11 et Figure 13. Les mousses de carbone
vitreux réticulés (CVR) sont elles aussi produites commercialement depuis les années 80 par
la méthode d’imprégnation de mousses polymeéres réticulées (Ultramet RVC et ERG RVC,
Figure 14, [40]).
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Carbon foam Raw material Density [g/em’] Thermal conductivity ~ Compressive Tensile
[W/mK] strength [MPa]  strength
[MPa]
Ultramet RVC Polyurethane+phenolicresin -~ 0.042 0.085 0.763 0.81
PocoFoams Conocopetroleumpitch 0.56 0.3-180 1.0-3.5 0.7-1.6
MER Unknown 0.016-0.62 0.05-210 1.7-7.0 Unknown
CFoamTouchstone ~ Coal pitch, coal 0.32-0.4 0.4-17.5 8.3-15 2.2-35
Erg CorpRVC Unknown Unknown (relative  0.03-0.05 0.1-0.52 0.27-0.34

density -3 %)

Table 1 Récapitulatif des mousses de carbone commerciales et leurs propriétés
thermiques et mécaniques ([28] et références incluses).

10 MM

Figure 10 Mousse de Figure 11 Mousses obtenues a partir de brais de mésophase de
graphite exfolié [29]. type MER (a gauche) et POCOFOAM (a droite) [40].

Figure 12 Mousse de carbone Figure 13 Mousse commerciale de Figure 14 Mousse de
vitreux réticulé flexible type CFOAM [41]. carbone vitreux réticulé
obtenue a partir de la produite par ERG.
pyrolyse d"une mousse de corporation [40]

mélamine [39].
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I/A.3.c. Applications des mousses de carbone

De par leurs caractéristiques uniques et le controle que I'on peut exercer sur celles-ci,
les mousses de carbone peuvent étre utilisées dans de nombreux domaines. Leurs propriétés
peuvent de plus étre grandement adaptées par différents procédés tels que I'ajout d’additifs
(fibres, nanoparticules,...), la modification de la composition (notamment par dopage a
I'azote ou par d’autres hétéroéléments), controle de la surface spécifique (par activation) ou
encore par dépot en surface de métaux ou de céramiques (dont du SiC, trés résistant a
I'oxydation a haute température par exemple) [30]. Elles sont notamment employées pour :

e Lestockage de I'énergie thermique

Les mousses de carbone graphitiques ont une haute conductivité thermique et
peuvent facilement étre combinées avec des matériaux a changement de phase. Ces derniers,
tels que la paraffine ou I'hexadécane, peuvent étre contenus dans les mousses de carbone et
stocker/restituer de la chaleur par des cycles de fusion/recristallisation, respectivement. Une
mousse de carbone avec une tres forte conductivité thermique va permettre ainsi d’optimiser
les échanges thermiques vers / hors du systeme [22].

e Flectrodes

Les mousses de carbone vitreux réticulées sont utilisées en tant qu’électrodes depuis
1977. Elles ont été utilisées en tant qu’électrodes optiquement transparentes pour des
mesures simultanées de spectroscopie et d’électrochimie dans des solutions corrosives et a
haute température [42]. Elles peuvent servir de détecteur de gaz dans I'air, comme pour le
NO; [43]. Il a été montré qu’elles peuvent servir pour le retraitement d’effluents organiques
toxiques dans les déchets industriels en les utilisant comme cathode dans une cellule
électrochimique [44,45]. Elles ont aussi montré des propriétés prometteuses dans diverses
cellules électrochimiques pour le stockage d’énergie, notamment en tant qu’anode dans des
batteries lithium-ion rechargeables [46,47].

e Adsorption/désorption de composés

Des mousses de carbone vitreux réticulées et d’autres mousses cellulaires réalisées a
partir de saccharose ont montré leur efficacité pour capturer par adsorption 1'élément
radioactif Césium 137 qui est un produit de la fission de I'uranium [34]. D’autres mousses
ont aussi été utilisées comme supports de photocatalyse avec des particules de TiO [48]. Les
mousses de carbone peuvent aussi étre utilisées comme filtres, notamment si elles sont
recouvertes en surface par du carbure de silicium (SiC). Dans ce cas, elles peuvent étre
utilisées comme filtres dans des applications a haute température [49].

e Blindage électromagnétique

Le laboratoire Touchstone a développé un matériau absorbant les ondes radars et
résistant aux hautes températures a partir de CFOAM (Figure 15). Il peut servir a réduire les

interférences électromagnétiques et a supprimer les ondes de surface. Les composites
carbone-carbone créés avec ces mémes mousses servent de blindage électromagnétique
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(réflexion/absorption) pour des applications par exemple militaire ou électronique. Des
cages de Faraday non métalliques peuvent ainsi étre facilement réalisées par collage de ces
mousses avec des résines conductrices.

e Isolation haute température et pare-feu

Différents types de mousses peuvent étre utilisés pour protéger des hautes
températures et des flammes. Elles sont employées dans les tuyeres de fusée, des moteurs,
ou divers composites [50]. Une étude récente a détaillé leurs utilisations potentielles dans des
vétements isolants pour les pompiers [51]. Les mousses CFOAM ont aussi été étudiées pour
étre utilisés dans les futures navettes spatiales sous la forme de matériau isolant dans les
systémes de protection thermique [52] et pourraient aboutir a de nouveaux systemes sous
forme de panneaux métal-carbone.

Ces mousses sont alors utilisables sur des marchés variés allant d’applications
courantes aux applications militaires et aérospatiales. Elles combinent en effet les propriétés
de matériaux fonctionnels déja existants avec en plus de nouveaux avantages tels que la
résistance au feu et a la corrosion, et des propriétés électromagnétiques intéressantes. Avec la
démocratisation des techniques de production et d'usinage, leur usage tend a se développer.
Le laboratoire Touchstone produisant les mousses CFOAM explique que ses mousses
peuvent déja remplacer des matériaux tels que balsa, mats de fibres intumescent, matrices
polymeres, nids d’abeilles métalliques, isolants céramiques, structures a base de Kevlar,
polystyrene, plastiques, fibre de verre,... (Figure 16, Figure 17, Figure 18, [41]). Elles sont déja
utilisées notamment pour faire des cloisons et des ponts pare-feu dans les bateaux, pour
protéger du bruit et des impacts dans I'aéronautique, en tant que panneaux structuraux et
anti-feu pour véhicules blindés, dans les pots catalytiques ou encore dans des systémes de
régulation thermique et anti-impact en aérospatiale (sondes solaires par exemple).
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e = = St

Figure 15 Absorbeur d’ondes radar haute Figure 16 Usinage de nids d’abeilles a

température a partir de mousses CFOAM partir de mousses CFOAM [41].
[41].

Figure 17 Composite a base de mousse Figure 18 Test d’inflammabilité sur
CFOAM utilisé comme systéme de une mousse CFOAM [41].
protection thermique [41].
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I/B. Mousses de tannins organiques et carbonées

L’appellation « mousses de tannin » désignera ici des mousses solides réalisées
principalement a partir de tannin et d’alcool furfurylique, deux composants biosourcés. Ces
mousses sont étudiées depuis déja 1994 [53] pour remplacer notamment les mousses
phénoliques et polyuréthanes issues de l'industrie pétroliere. Dans cette partie, une breve
description des composés de base et de leur réactivité, de la préparation des mousses et de
leurs propriétés et applications, ainsi que des dernieres modifications et avancées apportées
aux formulations initiales, sont exposés.

I/B.1. Des composants naturels

I/B.1.a. Les tannins

Les tannins sont des composés polyphénoliques contenus dans de nombreux
végétaux, et méme en forte teneur dans certaines zones de la plante. Ils sont utilisés par ceux-
ci pour lutter contre les insectes, les champignons et méme les herbivores (de par leur nature
astringente) [54,55]. Selon le type d’arbre, les tannins sont présents majoritairement dans
certaines parties. Pour le mimosa (Acacia mearnsii ou mollissima), le chéne (Quercus robus) et le
pin (Pinus radiata), ils sont principalement contenus dans I'écorce. Dans le chataignier
(Castanea sativa) et le quebracho (Schinopsis balansae), ils sont bien dispersés dans tout 1'arbre,
alors que le gambier (Uncaria gambir) les stocke dans ses feuilles et le pecan (Carya
illinoensis) dans ses noix.

Les tannins sont d’abord extraits par lessivage a I'eau tiéde a 70°C avec des additifs
(notamment du bisulfite de sodium a 1%) dans un systeme a contre-courant (la solution la
moins concentrée en tannins étant en présence du bois le plus appauvri). La solution est
ensuite décantée et concentrée par évaporation, puis atomisée pour obtenir une poudre
(Figure 19). Les tannins de mimosa, qui sont utilisées majoritairement dans cette étude, sont
extraits directement de I'écorce et ne demandent pas d’étape de décantation (contrairement
au quebracho par exemple) car ils sont bien solubles dans I'eau et donnent une poudre brune
apres atomisation. Ces tannins sont déja produits industriellement a grande échelle pour des
applications telles que le tannage du cuir ou pour le vin [56,57]. Le tannin de mimosa se fixe
bien sur les protéines de la peau pour les rendre imputrescibles et donne un cuir de couleur
claire.

# Extraction
= Concentration
Atomisation

Ecorcage

Acacia mearnsii

Figure 19 Obtention des tannins de Mimosa.
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Le terme « tannins » regroupe en réalité trois classes de composés de nature chimique
relativement différente :

¢ les tannins hydrolysables :

IIs sont constitués de composés qui s’hydrolysent facilement a 'aide d’acides ou de
bases, notamment par traitement enzymatique [58]. Ce sont des composés phénoliques
simples comme le pyrogallol, 1'acide gallique, digallique, ellagique (Figure 20) et divers
monosaccharides tels que le glucose [59]. Certains de ces tannins sont aussi utilisés pour le
tannage mais ne sont que faiblement utilisés pour les résines a cause de leur faible réactivité
avec le formaldéhyde.

OH OH OH

COOH O=C. o 0=C O
o O
OH

HOOC OH

Acide gallique Acide digallique Acide ellagique

Figure 20 Quelques tannins hydrolysables.

¢ les tannins condensés :

Les tannins condensés, ceux utilisés dans cette étude, sont les plus utilisés et produits
(90% de la production mondiale s’élevant a 220 000 tonnes par an pour le mimosa [59]). Ces
tannins peuvent étre utilisés en remplacement du phénol dans les résines thermodurcissables
phénol-formaldéhyde [60]. Ce sont des oligomeres présentant différents types de flavonoides
et degrés de polymérisation. Cependant, d’autres composés sont aussi présents dans les
extraits de tannins comme divers carbohydrates et acides aminés et iminés [61].

HO /

\OH
(OH) HO
Figure 21 Structure générale de I'unité Figure 22 Exemple d"un oligomere constitué de quatre
flavonoide. unités flavonoides.
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Ces polyflavonoides sont constitués de deux cycles phénoliques appelés anneaux A et
B présentant des réactivités différentes selon la position des groupements hydroxyles (Figure
21). Une nomenclature précise existe pour la classification de ces tannins, selon le nombre de
groupes hydroxyles présents sur les anneaux. L’anneau A portant un ou deux groupes -OH
est appelé anneau résorcinol ou phloroglucinol, respectivement. L’anneau B portant deux ou
trois groupes -OH est appelé anneau catéchol ou pyrogallol, respectivement. La combinaison
de ces différents anneaux donne les quatre unités flavonoides formant les tannins
condensés : prorobinetinidine, profisétinidine, prodelphinidine et procyanidine (Figure 23).
Les proportions de ces unités flavonoides varient selon la provenance des extraits de tannins.
Dans les tannins de mimosa, I'unité prorobinetinidine représente environ 70% de la teneur
totale sous la forme d’oligomeres composés de deux a onze unités (Figure 22). Les
profisétinidines en représentent environ 25%. Pour le quebracho, les profisétinidines sont
majoritaires a plus de 80% [59].

procyanidine

OH prodelphinidine

Figure 23 Unités flavonoides présents dans les tannins condensés [59].

La connaissance des proportions de ces unités flavonoides permet de prévoir la
maniere dont les tannins vont réagir. La fréquence de I'anneau A phloroglucinol par rapport
au résorcinol permet de connaitre la réactivité des tannins avec les aldéhydes et de prévoir
ainsi leur degré de réticulation. La fréquence de l'anneau B pyrogallol par rapport au
catéchol quant a elle influe sur I'ouverture de I'hétérocycle et sur les réarrangements associés

en milieu basique.

Pour tous les flavonoides, I'anneau A présente des sites nucléophiles plus réactifs que
ceux de 'anneau B. Concernant 'anneau A résorcinol qui nous intéresse particulierement
(majoritaire pour le mimosa et le quebracho), les positions C6 et C8 présentent un caractére
nucléophile trées marqué. Dans les tannins de mimosa, les unités flavonoides sont ainsi
majoritairement liées en C4-C6 et aussi en C4-C8.

Le formaldéhyde, qui est I'aldéhyde le plus communément utilisé dans les résines a
base de tannins, réagit avec les sites nucléophiles C6 et C8 libres. Son action s’effectue sous la
forme de deux réactions simultanées : la formation de ponts méthylenes (-CH»-) (Figure 24,
[62]) et diméthyléthers (-CH>OCHb>-). Ces derniers, par leur instabilité, se recombinent eux-
mémes en ponts méthylenes [61]. A cause de la taille des molécules, de leur conformation et
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de leur manque de flexibilité, le degré de condensation des tannins avec le formaldéhyde est
assez faible et conduit a une polymérisation incompléte. La structure tridimensionnelle se
construit autour de I'anneau A mais il a été montré expérimentalement qu’a cause de cette
géne stérique I'anneau B participe aussi légérement a celle-ci dans des milieux légérement
acides ou basiques [59].

OH OH
oH o] OH OH
OH ” CH,0H
+ /C\ — HO o] + Ho o
HO o) H H OH OH
OH
OH l OH
HO
HO @
(o] OH oH
CH
CH
HO 2
HO (o]
OH
OH

OH @
Figure 24 Réaction du formaldéhyde avec la prorobinetinidine [62].

¢ les tannins complexes :

Les tannins complexes sont constitués d’unités ellagitannins (tannins hydrolysables
de type acide ellagique) liées a des unités flavonoides. Leurs structures sont relativement
complexes et ils peuvent étre liés a d’autres types de polyols [63].

I/B.1.b. L’alcool furfurylique

L’alcool furfurylique est un composé combinant une faible aromaticité et la réactivité
d’un alcool. Il est obtenu par hydrogénation catalytique a haute pression du furfural (avec
des catalyseurs tels que Co-Mo-B [64] et Cu-MgO [65], Figure 25). Le furfural quant a lui est
un produit biosourcé extrait par hydrolyse de sucres (les pentosanes des hémicelluloses)
issus de déchets agricoles tels que la bagasse de canne a sucre, le son d’avoine et de blé, ou
encore le bois de résineux [66].

H H
HO,, O (@) H, /cat. ®)
e (O o M (Y

HO OH

Figure 25 Production de 'alcool furfurylique a partir de pentosanes.

L’alcool furfurylique est tres connu pour sa réaction d’autocondensation en milieu
acide qui est trés exothermique et qui s’auto-entretient jusqu’a la compléte transformation en
alcool poly-furfurylique (Figure 26). Cette réaction donne des structures linéaires, ramifiées
ou tridimensionnelles selon les conditions catalytiques. Ces polymeéres sont alors tres
résistants thermiquement et chimiquement, ce qui les a amenés a étre utilisés dans nombre
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de résines [67], pour le traitement du bois [68] et surtout pour I'agglomération du sable
siliceux en fonderie [69].

Figure 26 Autocondensation de I'alcool furfurylique en milieu acide.

Une étude a été réalisée sur les réactions possibles entre 1’alcool furfurylique et les
tannins [70]. La réaction a été réalisée entre la catéchine (ou procyanidine) et 1'alcool
furfurylique en milieu acide et a 100°C. Aprés séparation et purification, deux flavonoides
ont été obtenus avec des substitutions en positions C8 et C6 avec un meilleur rendement
pour la position C8 (Figure 27).

Figure 27 Produits de la réaction de la catéchine avec 1'alcool furfurylique.

L’alcool furfurylique réagit aussi avec le formaldéhyde pour donner le 2,5-
bis(hydroxyméthyl)furane qui va améliorer la réticulation lors de la réaction avec les

,m HeHo W\

Figure 28 Réaction de I'alcool furfurylique avec le

tannins (Figure 28):

formaldéhyde.

Lors de la réalisation d'une résine a base de tannins, d’alcool furfurylique et de
formaldéhyde, I'ensemble des réactions observées précédemment ont lieu en méme temps et
créent une structure tridimensionnelle complexe fortement réticulée notamment due a:

¢ la polycondensation des tannins avec le formaldéhyde

e l'autocondensation de I'alcool furfurylique en milieu acide

e la réaction de l'alcool furfurylique sur 'anneau A des tannins, complétée par
la réaction du formaldéhyde avec I'alcool furfurylique
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I/B.2. Les mousses de tannins : du polymere au carbone
I/B.2.a. Mousse de tannin : la formulation « standard »

e Préparation

Les mousses de tannin sont des mousses préparées a partir de plus de 80 % de
produits biosourcés, notamment les tannins et 1’alcool furfurylique. Elles sont étudiées
depuis déja de nombreuses années (1994) et ont subi de nombreuses améliorations en termes
de formulation et de performances associées [53,71-77]. Il existe cependant une formulation
qui est considérée comme la formulation « standard » depuis qu’elle a été réalisée en 2008
[72,78,79], et qui sert de référence pour comparer toutes les nouvelles mousses produites. Elle
est réalisée par moussage physique.

Cette mousse se prépare en mélangeant tout d’abord les tannins sous forme de
poudre, avec de l'alcool furfurylique, du formaldéhyde en solution a 37%, de I'eau et de
I’éther diéthylique. Il s’en suit une agitation vigoureuse manuelle (avec une spatule) ou avec
un agitateur a pales jusqu'a l'obtention d'une solution homogeéne. Un solution d’acide
paratoluene sulfonique a 65% est versée puis mélangée vigoureusement pendant 10 a 20
secondes. La solution peut alors soit rester dans le méme récipient pour moussage, soit étre
versée dans divers contenants tels que des béchers ou autre moules en carton ou en bois.
Dans les conditions ambiantes de pression et de température, la mousse s’expanse alors en
moins d'une minute (Figure 29).

Polymérisation Ebullition de _ Moussage +
exothermique > 'agent i Polymérisation
de la résine moussant simultanes

Figure 29 Déroulement du moussage d'une mousse de tannins.

Si 'on consideére le role de chacun des réactifs, on a une résine constituée du tannin
qui en est la base avec I'eau comme solvant, le formaldéhyde comme agent réticulant, 1'acide
comme catalyseur, et 1'alcool furfurylique qui présente un double role de durcisseur de la
résine (friabilité réduite) et d’agent exothermique (Table 2). Cette derniere propriété, due a la
polycondensation en milieu acide va, en concomitance avec la polycondensation des tannins
(légerement exothermique), provoquer l'augmentation de température de la résine lors de la
polymérisation et ainsi provoquer I'ébullition de 1'agent moussant (point d’ébullition de
I'éther diéthylique : 34.5°C). Un moussage réussi est donc un équilibre entre 1'expansion de
la résine et son durcissement, qui doivent se faire simultanément. En effet, si la mousse ne
durcit pas assez rapidement elle peut se rétracter voire retomber complétement, et si la
réaction est trop exothermique, le mélange peut durcir avant que l'expansion complete
puisse se faire. L’homogénéité des mousses tient en grande partie a cet équilibre délicat, qui
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peut d’ailleurs étre perturbé par la température extérieure et par les pertes thermiques au
travers des parois du moule, fonctions de sa nature (métal, verre, bois, ...) mais aussi de la
quantité de matiere qu’il renferme.

Composé Quantité (g) Role
Tannin . 30 ~ Base de la résine l
Alcool Durcisseur /
. 10.5 agent
furfurylique .
exothermique
Formaldéhyde (37%0) 74 Agent réticulant
Eau 6 Solvant
Acide 11 Catalyseur
Diéthyléther 3 Agent moussant Figure 30 Image d'une mousse standard au

microscope électronique a balayage (x 50).

Table 2 Composition d'une mousse standard de tannin
et role des réactifs.

e Description et influence des parametres

Les mousses obtenues présentent des cellules ellipsoidales ouvertes et sont
partiellement réticulées (Figure 30). Les fenétres identifiables sur les parois cellulaires,
représentant les zones de contact entre bulles de gaz, peuvent étre recouvertes de tres fines
membranes qui ont été la plupart du temps fissurées ou perforées, soit sous la pression du
gaz, soit par le retrait de la matiere au cours de son durcissement et de son séchage.

Lors du moussage, la mousse s’expanse surtout verticalement dans le cas des moules
plus hauts que larges (types béchers), et la structure obtenue n’est alors pas homogene sur
I'ensemble de sa hauteur. Les cellules sont en effet allongées dans le sens de moussage et
l’anisotropie varie dans la hauteur. La partie inférieure de la mousse est aussi tres hétérogene
(présences de grandes cavités). La Figure 31 représente de facon de facon tres exagérée ces
inhomogénéités. Il faut noter que ces problemes ont été par la suite en grande partie résolus
par la modification des formulations (voir plus bas), par l'agitation mécanique (au lieu de
manuelle) avec un temps de mixage optimisé pour chaque cas, et avec 'utilisation de moules
plus larges que hauts, ainsi que par l'assistance au moussage d’une source de température
extérieure (type étuve).

L’influence du moule a été étudiée [72] par comparaison entre deux moules de
diameétre de 6 et 12 cm, et aucune influence n'a été détectée sur les densités des mousses
résultantes. Il a aussi été essayé de limiter la hauteur d’expansion en la bloquant mais cela a
mené a une forte augmentation de I'inhomogénéité et, localement, de la densité.
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Le principal parametre pour controler la densité des mousses est la variation de la
quantité d’agent moussant. Il a été montré [72] que le volume des bulles de la mousse est
directement proportionnel a la masse d’éther introduite et que 1'on a la relation d « mgj,,
(Figure 32). La quantité d’éther peut alors facilement étre variée entre 1 et 6 g pour 30 g de
tannins, les mousses les plus homogenes étant obtenues pour des densités comprises entre
0.04 et 0.16 g cm?.

L’effet de la variation de la quantité d’alcool furfurylique est plus compliqué car deux
phénomenes compétitifs sont présents. Son augmentation entrave le moussage car le
durcissement de la résine se fait trés rapidement, mais d'un autre c6té il y a plus de chaleur
dégagée par la réaction, ce qui favorise la volatilisation de I'éther. Il est alors tres difficile de
controler la structure par ce parametre car celle-ci devient rapidement inhomogene.
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Figure 31 Inhomogénéités observées au
sein de la mousse formée (celles-ci ont été Figure 32 Relation entre la quantité d'éther
trés exagérées pour une meilleure diéthylique et la densité apparente [72].
compréhension) [72].
I/B.2.b. Description du processus de carbonisation

Des mousses de carbone sont obtenues par pyrolyse des mousses de tannins
précédemment décrites. Elles sont carbonisées lentement, entre 1 et 4°C min-, dans un four
tubulaire en quartz ou en alumine jusqu'a 900°C sous un flux constant de gaz inerte
(généralement Nz) pour éviter la présence d’air et de gaz oxydants et pour évacuer les
matieres volatiles (Figure 33). Elles sont laissées 2h a 900°C pour assurer une pyrolyse
complete. La perte de masse, tres faible de 800 a 1100°C (Figure 35), indique que les
composés volatils ont en grande partie été éliminés.
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Figure 33 Transformation des mousses de tannin en mousses de carbone.

La perte de masse est d’environ 55% a 900°C, mais la mousse présente aussi un retrait
volumique d’environ 57% [80]. Par conséquent, la densité résultante est quasi inchangée
(Figure 34).

La nature chimique des tannins et de l'alcool furfurylique, ainsi que la grande
réticulation de la résine, font que la mousse obtenue est en carbone vitreux et conserve la
structure cellulaire de la mousse organique (au retrait pres). L'étude des mousses avant et
apres carbonisation par spectrométrie de masse MALDI-ToF [81,82] a montré qu'un nombre
non négligeable d’oligomeres furaniques avec probablement 4, 6 ou plus de cycles
furaniques résistent a la carbonisation. Le carbone vitreux obtenu contient donc une quantité
non négligeable d’oxygene piégé au sein d’hétérocycles.
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Figure 34 Comparaison des densités avant et aprés Figure 35 Analyse thermogravimétrique d'une mousse
carbonisation [72]. de tannin [80].

I/B.2.c. Caractéristiques des mousses polymeres et carbonées

La densité squelettique ps, correspondant a la densité du solide constituant la mousse,
a été mesurée par pycnométrie a 'hélium, selon le protocole suivant [72,80] : la mousse est
réduite en poudre (pour minimiser toute influence d'une porosité fermée), pesée et placée
dans une chambre hermétique de volume connu. Celle-ci est alors remplie d’hélium par
purges successives, et le volume occupé par le solide est déterminé par différence. Les
densités squelettiques des mousses organiques et de carbone sont alors 1.59 et 1.98 g cm?3,
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respectivement. La porosité ® peut étre facilement calculée a l'aide de la densité relative
d, =p£, ou p est la densité apparente, par la formule ® =1 — d,. Pour des densités

S

apparentes allant jusqu’a 0.16 g cm3, les porosités correspondantes sont toutes supérieures a
90%, que cela soit pour les mousses organiques ou carbonées (Figure 36).
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Figure 36 Evolution de la porosité en fonction de la densité apparente [72].

L’analyse au microscope électronique a balayage permet de caractériser la
morphologie des mousses et particulierement les dimensions des cellules et des
interconnexions (fenétres). Les cellules sont plus ou moins sphériques (ellipsoides allongées
dans le sens de moussage), et on observe en moyenne six fenétres plus ou moins circulaires
par demi-spheres. Douze fenétres par cellules sont alors supposées, ce qui correspond au
nombre de coordination d'un empilement compact de spheres de mémes dimensions. Les

brins quant a eux ont une section triangulaire concave.

Pour des densités comprises entre 0.04 et 0.14 g cm3, les tailles de cellules moyennes
vont de 100 a 500 pm avec des diametres de fenétres moyens compris entre environ 40 et 100
pum. Ces dimensions diminuent avec I'augmentation de la densité et sont différentes suivant
la direction d’obervation : suivant le sens de moussage Z ou dans le plan XY perpendiculaire
a celui-ci (Figure 37). Les diameétres des cellules et fenétres sont liés a la densité par des
relations de la forme D « d*. Les exposants x de ces lois de puissance sont proches de -1 et de
-0.7 dans le plan XY et de -1.5 et de -0.5 dans la direction Z pour les diametres des cellules et
des fenétres, respectivement.
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Figure 37 Relation entre les diametres de cellules et de fenétres avec la densité apparente suivant la
direction de mesure. Les courbes tracées correspondent a des ajustements en lois de puissance [72].

La micro-tomographie aux rayons X a aussi été utilisée pour caractériser la structure
des mousses dérivées de tannins [83], notamment la porosité totale et fermée, la taille des
cellules, et la tortuosité. La résolution du tomographe ayant une valeur (4 um) supérieure a
I'épaisseur de certaines membranes entre cellules, et les méthodes utilisées (présence de
bruits sur les images apres traitement) ont sirement induit la sous-estimation des porosités
totales et fermées qui ont été trouvées dans les gammes 80-90% et 0.01-0.07%,
respectivement. La tortuosité est trés probablement elle aussi sous-estimée (1.20 -1.35), mais
il a cependant été observé que celle-ci diminue avec 'augmentation de la densité, ce qui est
expliqué par une distribution plus étroite des tailles de cellules. Les tailles de cellules
déterminées par tomographie sont inférieures a celles trouvées par microscopie électronique
et leurs distributions pondérées en nombre sont relativement homogenes (un pic plus ou

moins large) mais non gaussiennes.

La surface spécifique des mousses a été mesurée par adsorption d’azote et celle-ci a
été trouvée tres faible : environ 0.89 m? g1 pour une densité de 0.067 g cm= [80]. Cette faible
valeur s’explique par une structure macroporeuse n’ayant pas de microporosité de surface.
Celle-ci peut cependant étre crée par activation. Des mousses ont ainsi été obtenues avec des
surfaces spécifiques allant jusqu’a 1875 m? g1 [84,85].

I/B.3. Modification de la structure des mousses de tannins -
évolution des formulations

e Utilisation de différents agents moussants

Différentes techniques de moussage peuvent étre utilisées pour préparer des mousses
de tannin. Concernant le moussage physique, i.e., par ébullition d'un liquide volatil,
différents solvants ont été testés par Tondi [71] mais I'éther diéthylique semblait étre le plus
adapté d’entre eux. L’éther de pétrole et le pentane sont hydrophobes et leurs mélanges dans
la solution aqueuse sont tres difficiles, ce qui engendre des mousses non homogenes.
L’utilisation de l'acétone rend le contréle du moussage tres compliqué de par son point
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d’ébullition trop élevé (56°C). Des travaux plus récents [86] ont cependant montré que méme
si le pentane n’est pas soluble dans la solution initiale, il peut étre utilisé comme agent
moussant en le combinant avec I'éther. Des structures différentes sont alors obtenues : les
cellules sont plus sphériques et plus grandes, et la densité est plus élevée (Figure 38).
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Figure 38 Influence de la nature de I'agent moussant (DE : diéthyléther ; DEP : mélange 1:1
massique de diéthyléther et de pentane). A gauche : densité apparente en fonction de la
quantité d'agent moussant, et a droite : diametre moyen des cellules en fonction de la densité
relative [86].

Une autre technique sans agent moussant et facilement mise en ceuvre a été exposée
dans de récents travaux réalisés par Szczurek et al. [16]. Ces mousses sont obtenues
seulement a partir de tannin, d’hexamine (en remplacement du formaldéhyde) et de
tensioactifs. La technique consiste, a I'image des blancs d’ceufs montés en neige pour en faire
des meringues, a incorporer de l'air dans le mélange fouetté vigoureusement jusqu’a obtenir
une mousse liquide stable, puis a provoquer sa réticulation et son durcissement en la
chauffant. Bien que cette technique soit prometteuse, la présente étude s’est concentrée sur
les mousses utilisant des agents moussants a bas point d’ébullition.

e Modification par les isocyanates

Les isocyanates sont des composés trés courants entrant dans la préparation des
mousses polyuréthanes. Ces composés ne sont pas renouvelables et méme toxiques, mais
peuvent avantageusement étre ajoutés en faibles quantités aux formulations a base de tannin
pour modifier grandement les propriétés des mousses résultantes. Ils ont déja été utilisés
(Figure 39, [74,87]) sous la forme de gel monocomposant ou sous la forme de pMDI
(polyMethyleneDiphenylDiisocyanate). Le gel utilisé possede un grand nombre de groupes
isocyanates réactifs et la différence principale entre les deux composés réside dans la
différence de viscosité. Des résultats relativement similaires ont été obtenus. Comme
expliqué précédemment, les isocyanates réagissent avec I'eau en dégageant du dioxyde de
carbone selon la réaction :

OCN-R = NCO + 2H,0 + OCN - R ~NCO — =N-R - N- C- N-R - N- +2CO,
H HIH H
0
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Il y a donc, en plus du moussage physique produit par la présence de diéthyléther,
un moussage chimique da a cette réaction de formation de CO,. L’addition d’isocyanates
procure donc un moussage mixte physique-chimique.

CH5 CH>
O0=C=N~~~m~eN=C=0

NCO NCO n NCO

Figure 39 Gel polyuréthane monocomposant (a gauche) et pMDI (a
droite).

Dans [74], les mousses de carbones dérivées de ces mousses de tannins modifiées ont
été analysées. Elles sont obtenues par pyrolyse dans les mémes conditions que les mousses
standard. Comme leur retrait est plus faible, la densité résultante est légerement inférieure a
celle des mousses standard. Néanmoins, ce type de formulations permet d’obtenir une plus
large gamme de densités.

Outre 'apport du moussage chimique, l'incorporation d’isocyanates permet aussi
d’obtenir des brins et des parois cellulaires plus épais, ainsi que des fenétres beaucoup plus
petites (interconnectivité plus faible, voir Figure 40). Il est alors possible dans une certaine
mesure de controler indépendamment la densité et la taille des cellules. Une taille de cellules
maximales de 500 pm (pour 3 g de diéthyléther et apres carbonisation) a été observée avec
425 g de pMDI pour 30 g de tannin. Cela résulte de la compétition de deux effets
antagonistes : la production de gaz qui augmente la taille des cellules, et la production de
chaleur qui accélére la polymérisation. La relation d « mg},., (voir Figure 32) est conservée,
mais a cause du moussage chimique, la taille moyenne de cellules n’est plus décrite par la
relation D « d~! (dans le plan XY) comme observé sur la Figure 41.

Il est important de noter que l'incorporation d’isocyanates, bien que produisant des
tailles de cellules plus homogenes, peut aussi favoriser la présence de petites cellules
(générées par le CO,) aux cotés de celles produites par I'agent moussant. Une conséquence
de ce moussage mixte est I’obtention de brins pouvant étre poreux.
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Figure 40 Mousse de 1/bulk density (cm® g™")
carbone modifiée avec 4.25g Figure 41 Evolution de la taille de cellules
de pMDI pour 30g de moyenne en fonction de I'inverse de la densité
tannin, vue au microscope pour des mousses modifiées avec du pMDI
électronique a balayage [74.] [74].

~ 33



CHAPITREI - ETAT DE L’ART

Il a aussi été observé que la méthode d’incorporation des isocyanates a un role tres
important sur la structure finale de la mousse. Pour le gel monocomposant, une meilleure
dispersion est obtenue en le mélangeant tout d’abord avec les tannins, puis en incorporant le
mélange d’alcool furfurylique et d’eau, suivis des autres composés. Pour le pMDI, plus
liquide, une mousse plus homogene est obtenue en I'incorporant a la fin du mélange des
différents composés, juste avant d’ajouter le catalyseur.

e Substitution du formaldéhyde

Le formaldéhyde agit comme agent réticulant au sein de la mousse et se retrouve
donc complétement piégé au sein de la structure. Ainsi bien que classé en tant que
carcinogene humain depuis 2011, le taux d’émission de formaldéhyde dans l'air, apreés
moussage et vieillissement de quelques jours, est inférieur aux normes les plus séveres [88].
Il a cependant été jugé bon d’essayer de limiter son usage tant pour limiter la toxicité pour
les opérateurs réalisant les mousses que pour satisfaire 1'opinion publique qui préfere limiter
tout risque 1ié a I'utilisation de tels produits.

Des mousses ont été réalisées sans formaldéhyde en augmentant la quantité d’alcool
furfurylique pour amplifier le dégagement de chaleur (20-21 g pour 30 g de tannin) et éviter
ainsi a la mousse formée de retomber en raison d'un durcissement tardif [89,75,90]. En effet,
le durcissement dépend de la température, et si celle-ci augmente assez vite, la résine se
solidifiera plus rapidement. L’augmentation drastique de la quantité d’alcool furfurylique
permet aussi de diminuer la quantité d’acide nécessaire a catalyser la réaction. Les mousses
obtenues sont alors peu denses (environ 0.03 g cm-?), donc moins rigides que les mousses
standard, et présentent des cellules moins sphériques, couvertes de fines membranes
légérement craquelées (voir Figure 42). Des mousses sans formaldéhyde mais aussi sans
agent moussant ont encore été réalisées [75] sur le méme principe en ajoutant un peu de
pMDI pour rigidifier la mousse et participer au moussage.

Le formaldéhyde peut aussi étre substitué par d’autres molécules moins toxiques et
volatiles, telles que le glutaraldéhyde et le glyoxal. Leur réactivité est cependant plus faible
que celle du formaldéhyde, et la réticulation dans le cas des tannins de mimosa est moins
efficace [71]. Ils sont alors surtout utilisables lors de 1'utilisation de tannins tres réactifs tels

0 H
H{ \/jto/ HO/Y\OH
n OH

@ polyéthyléne glycol () glycérol

que les tannins de pin [91].

(CH,00C(CH5)7CH=CHCH(CH;)5CH3

O(CH,CH,0)H

(©) huile de ricin éthoxylée

Figure 43 Plastifiants et tensioactif

utilisés dans les mousses a base de

Figure 42 Mousses de

) , tannins.
tannins sans formaldéhyde
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e Utilisation de plastifiants et tensioactifs

Différents plastifiants, notamment le glycérol et le polyéthylene glycol (PEG) et des
tensioactifs tels que 'huile de ricin éthoxylée, ont déja été utilisés dans des formulations de
mousses de tannins (Figure 43, [76,90-93]). Il a été montré que 1’on peut obtenir des mousses
flexibles a l'aide de glycérol [92], mais aussi par I'ajout a la formulation standard de
polyéthyléne glycol (PEG400) et d'une grande quantité d’huile de ricin éthoxylée
(respectivement 8 g et 16 g pour 30 g de tannin, [90]). Ces deux derniers composés ont de
forts impacts sur la structure des mousses, et leurs roles ont été expliqués plus en détails
dans [93].

L’huile de ricin est d’origine végétale, extraite des graines de Ricinus communis. Un
tensioactif non-ionique est obtenu apres réaction avec l'oxyde d’éthyléne, utilisé
industriellement pour ses propriétés d’émulsifiant, d’agent mouillant, de détergent, de
lubrifiant ou de stabilisant. Ce tensioactif est utilisé dans la formulation de mousses pour
diminuer 1'énergie de surface nécessaire a la stabilisation des bulles. Lacoste et al. [93] ont
étudié son comportement dans une formulation de mousse a base de tannins de pin
maritime (Pinus pinaster) contenant aussi du PEG400. Il a été observé que durant le processus
de moussage ce tensioactif permet de favoriser 1'expansion. Cela a comme conséquence de
diminuer le temps d’induction entre I'ajout du catalyseur et le début du moussage, de
diminuer la température interne et donc de diminuer la vitesse d’expansion. Cette derniere
est tres rapide dans le cas d’une mousse standard et le gaz émis part brutalement hors de la
mousse, alors qu’avec le tensioactif son départ se fait progressivement. La vitesse maximale
d’expansion, donc d’expulsion du gaz, est alors atteinte a la température d’ébullition de
I'agent moussant. Des mousses plus homogenes peuvent alors étre obtenues.

Le PEG400 est, en raison de son faible poids moléculaire, sous la forme d"un liquide
visqueux et faiblement toxique. Il est trés largement utilisé dans 'industrie pharmaceutique
et Cosmétique, notamment dans des savons, crémes, gels ou encore récemment pour les
liquides de cigarettes électroniques. Il est tres hydrophile mais est a la fois hydrosoluble et
liposoluble. Dans la méme étude que précédemment [93], il a été montré que l'introduction
de PEG400 diminue la viscosité et permet une meilleure homogénéisation de la température
au sein du mélange. Ainsi I'augmentation de température, la réticulation et 'expansion se
font plus lentement. Un retrait croissant est cependant observé en augmentant la quantité de
PEG400 car la mousse n’est pas encore durcie a la fin de I'expansion. Ce phénomeéne pourrait
étre évité par l'utilisation d"un apport de chaleur externe.

L’huile de ricin éthoxylée et le PEG400 permettent donc de contrdler I'expansion de la
mousse et ainsi d’obtenir une plus grande homogénéité. Ils offrent en méme temps la
possibilité de controler la densité résultante sans varier la quantité d’agent moussant. L’effet
du tensioactif reste prépondérant devant celui du PEG, et ce dernier provoque un retrait de
la structure qui dépend de la température extérieure.
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II/ PROPRIETES PHYSIQUES DES MOUSSES

II/A. Propriétés mécaniques

Les matériaux cellulaires ont un comportement mécanique tres singulier dt a la
structure de leur porosité. Comme expliqué dans la premiére partie, cette structure
particuliére permet d’étendre considérablement la gamme de propriétés accessibles avec les
matériaux denses. Parmi celles-ci, les propriétés mécaniques sont des plus importantes car,
outre les utilisations en tant que matériaux structuraux ou absorbeurs de chocs, une bonne
tenue mécanique est exigée pour la plupart des applications (filtres, isolants, ...).

Les propriétés mécaniques peuvent étre étudiées en compression, traction, flexion ou
cisaillement, et sous forme de sollicitations uniaxiales ou multiaxiales. Lorsque les mousses
sont utilisées pour leurs propriétés mécaniques, elles le sont généralement pour leur bon
rapport résistance a la compression / densité, et surtout pour leur capacité a absorber les
chocs. Les tests en compression uniaxiale sont donc trés largement répandus dans la
littérature, et ce d’autant plus qu’ils sont relativement aisés a réaliser. A cette fin, la mousse
est usuellement découpée en cylindre ou en parallélépipede et insérée entre les deux
plateaux de la machine d’essai. Le plateau supérieur est descendu a vitesse constante et un
capteur de force, installé dans ce dernier, mesure la force résultante lors de la compression
de la mousse. La nature du matériau constitutif et la structure poreuse de la mousse vont

alors déterminer son comportement.

/A1 Les différents comportements en compression

Un essai de compression de mousse permet d’obtenir une courbe de la contrainte en
fonction de la déformation, décrivant de fagon globale son comportement. Ashby et Gibson
[1] ont identifié trois types de comportement différents selon la nature du matériau
constitutif : élastomere, élastoplastique et élastique-fragile (Figure 44). Dans les trois cas, la
courbe commence par une pente linéaire correspondant a la zone de déformation élastique,
suivie d'un plateau de compression puis d’une brusque augmentation de la contrainte. Ces
trois types de comportement mécanique ont été obtenus, suivant les formulations utilisées,
pour les mousses organiques a base de tannins. La mousse dite standard a cependant un
comportement de type élastoplastique. Toutes les mousses de carbone ont un comportement
de type élastique-fragile a cause de la nature fragile du carbone vitreux.
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Figure 44 Les trois comportements mécaniques définis par Ashby et Gibson: a) élastomere, b)

élastoplastique, c) élastique-fragile [1].

Les courbes de compression des mousses présentent quatre zones caractéristiques (Figure

44) :

Une premiére partie (1) présentant une pente linéaire, correspondant a une
déformation élastique. Elle est relativement courte (quelques pourcents de
déformation). D’apres Ashby et Gibson, les mécanismes prédominants dans cette
phase sont la flexion des brins et, dans le cas de cellules fermées, 1'étirement des
parois cellulaires. Une déformation plastique peut étre observée a la fin de cette zone
avant rupture. Le module d’Young, exprimant la rigidité de la mousse, est la pente de
cette partie linéaire si 'on considére que 1'effort est réparti de facon homogene dans
toute la mousse.

La zone (2) correspond a la rupture d’'un ensemble de cellules. Dans le cas de la
mousse de tannin organique exposé en Figure 45, une déformation plastique suivie
d’une rupture ductile est observée. Une légere chute de la contrainte résulte de la
perte de contact lié a la rupture, mais l'effort est directement repris par d’autres
cellules. Selon la nature du matériau constitutif et la structure, cette transition est plus
ou moins brutale. Dans le cas de matériaux fragiles, il n'y a pas de déformation
plastique et la chute de contrainte peut étre importante comme dans le cas (c) exposé
en Figure 44.

La troisieme zone est un long plateau de compression dont 1'allure dépend fortement
de la nature du matériau constitutif. Dans le cas des mousses élastoplastiques, la
contrainte de plateau est facilement déterminée, car sa valeur varie trés peu sur une
large plage de déformation. Les mousses élastiques sont caractérisées par I’absence a
proprement parler d'un plateau, la contrainte augmentant légerement et a peu pres
linéairement. Dans le cas des mousses élastiques-fragiles, un plateau moyen est
visible mais celui-ci peut étre marqué de fortes oscillations correspondant aux
ruptures de couches de cellules. Ashby et Gibson [1] décrivent ces comportements
par trois types de mécanismes prenant place au sein des brins des cellules : le
flambage élastique, I'effondrement plastique, et la rupture ductile ou fragile.
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e La derniére partie (4), appelée phase de densification, est caractérisée par une
augmentation brutale de la contrainte. Les cellules, déja rompues a ce stade, voient
leurs débris se compacter sous I'effet de la pression, ce qui entraine une diminution
de la porosité. Ce faisant, le comportement de la mousse tend vers celui d'un
matériau dense. Une déformation de densification ou maximale est souvent
déterminée. Mais sa définition varie selon les sources : elle peut étre déterminée au
début de I'augmentation de la contrainte (fin du plateau), étre considérée comme la
déformation atteinte a la fin de l'essai, ou encore comme étant l'intersection de
I"asymptote avec le plateau (voir Figure 45) ou 1’axe des abscisses.
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I1/A2. Le modele de Gibson et Ashby

Le modele le plus répandu pour décrire les mousses solides est celui d’Ashby et
Gibson. Ces auteurs ont modélisé les mousses comme des empilements de cellules cubiques
(Figure 46), constituées de brins a section carrée de longueur | et d’épaisseur t. Ils ont
différencié les cellules fermées et ouvertes en considérant les faces de ces dernieres
recouvertes de membranes ou non, respectivement.

Figure 46 Cellules cubiques ouverte (a gauche) et fermée (a droite) du modele
d’Ashby et Gibson [1].
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Les mécanismes liés a la déformation de la mousse peuvent alors étre aisément
observés sur ces géométries simples comme exposé en Figure 47 ([94] adapté de [1]). La
flexion des brins provoque I'effondrement des cellules : par flambage des brins dans le cas
des mousses élastomeres, par apparition de charnieres plastiques a la jonction des brins dans
le cas des mousses élastoplastiques, et par rupture fragile des brins pour les mousses

élastiques-fragiles.

TL Fracture des poutres

de la cellule
T l‘

Figure 47 Mécanismes d’effondrement des cellules. De gauche a droite: flambage élastique,
effondrement plastique et rupture fragile ([94] adapté de [1]).

Les propriétés macroscopiques sont alors exprimées en fonction des deux parametres
géométriques des brins, ¢ et I, ainsi que des propriétés du matériau constitutif. La densité
relative peut étre exprimée en fonction de ces parametres géométriques et de constantes liées
au matériau et a la géométrie. On a alors, pour les mousses a cellules ouvertes :

2

d, =2 (5) (-1/ A1)
ps N\l
Et pour les mousses a cellules fermées :
t
d =2 « (-) {11/ A.2)
ps Nl
II/A.2.a. Domaine élastique linéaire

Comme expliqué précédemment, dans le domaine élastique, les mousses a cellules
ouvertes se déforment par flexion des brins des cellules perpendiculaires a I'effort. La théorie

des poutres décrit alors ce comportement par les relations suivantes :

F FI?
S

4
avec E; le module d’Young du solide constituant les brins et I = % le moment d’inertie d'un

brin rectangulaire. On obtient alors le module d"Young de la mousse, E, par :

gC E (t)4
= — — |-
e 12\l

2 E
x E, (ﬁ) (LI/A5)  dou ~ —Cd,? (I-T1/ A.6)
P
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ou C est une constante qui prend en compte la géométrie du milieu. Il a été montré (Figure
48 et [95]) par comparaison avec un grand nombre de données expérimentales que C =~
1 pour des mousses a cellules ouvertes. Pour des mousses céramiques ayant des brins eux-
mémes poreux, cette constante a été trouvée aussi faible que 0.3 [96].

1 A

Gibson et Ashby (1982) PU (F)

Gibson et Ashby 51982) PU (F)
Gent et Thomas (1959)RL
Lederman(1971)RL

Gibson et Ashby (1982) PE

Gibson et Ashby 982 PU (R)

Baxteret Jones(1972) 'PS

Philips et Watennan 19/4)?1 ®)

Mooreetal (1974) P

ChanetNaka mtlra (1 9693)

Bn&hton et Meaze Pgllg ) PVC
1sea et a (I f’

a]she alé
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Maitietal (1984 a MA

Maitiet 31?984 a;PE

104}

Cellules
fermeées
o =06

102}

Maitiet al (1984 a)PU (F)
Maitiet al (1984 a)M

Zwissler et Adams(1983) G

MRS Tl Hd 0 TASERSe4P0O0

Module d’Youngrelatif E*/ E,

/7
10
4

10+

Densité relative p /p,

Figure 48 Représentation du module d"Young relatif en fonction de la densité relative
pour différents types de mousses solides. La ligne continue représente 1'équation {I-
11/ A.6} et les lignes discontinues représentent I'équation {I-1I/ A.7} ([17] adapté de [1]).

Pour des mousses a cellules fermées, il faut prendre en compte deux autres
considérations : I'étirement du solide contenu dans les faces et la compression du fluide
emprisonné dans les cellules. La relation {I-II/ A.6} devient ainsi :

E 2 Py(1—v)
7 (i) +(1—9) % + EO(1——£) (L1I/ A7)
s Ps

avec ¢ le pourcentage de solide contenu uniquement dans les brins, P, la pression initiale de
gaz a l'intérieur des cellules, et v le coefficient de Poisson de la mousse. Le troisiéme terme,
correspondant a I'influence du gaz piégé, ne sera pas pris en compte dans la suite de 1'étude
car les mousses considérées sont ici a cellules complétement ou partiellement ouvertes.
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II/A.2.b. Domaine non linéaire - plateau de compression

e Effondrement élastique

Dans le cas d'un matériau élastomere, les brins perpendiculaires au sens de
compression travaillent en flexion jusqu’a un chargement critique pour lequel les cellules se
tassent par flambage des brins paralleles au sens de compression. On trouve alors de
maniére similaire aux calculs précédents la relation suivante :

— = (,d,? {I-1I/ A.8}
Es

ol oy est la contrainte de limite d’élasticité de la mousse. D’apres les valeurs expérimentales
[1], C; = 0.05 pour les mousses a cellules ouvertes. Dans le cas de mousses a cellules fermées,
la contribution due a la compression du gaz doit étre prise en compte mais celle due a la
présence de membranes est négligeable.

e Effondrement plastique

Dans le cas d'un matériau plastique, a partir d'un certain chargement en flexion, le
moment exercé devient trop important et des charnieres plastiques apparaissent au niveau
des jonctions des brins. La mousse se déforme donc de fagcon plastique au niveau de ces
jonctions. Pour une section carrée, ce moment maximum est défini comme :

_oyst® .
My = 22— {I-I[/ A.9}
M
Ty —lg’l {I-11/ A.10}

ou gy et oy sont la contrainte de limite d’élasticité du matériau constitutif et la contrainte
d’effondrement plastique, respectivement. A partir des relations {I-1I/A.9} et {I-1I/A.10}, on
trouve, pour les mousses a cellules ouvertes:

2L ¢y, 32 (I-11/ A1}
Oys
avec C; = 0.3 pour d, < 0.3. Une relation légerement modifiée, qui ne sera pas détaillée ici a
aussi été décrite par Ashby et Gibson pour des mousses de plus hautes densités (d, > 0.3).

Pour les mousses a cellules fermées, il faut idéalement prendre en compte I'étirement
des membranes et la compression du gaz. Si la contribution du gaz est négligée, I'équation
devient simplement :

o 3
G—‘” ~ 0.3(pd,)Z + 0.4(1 — @)d, {11/ A.12)
ys

¢ Rupture fragile

Les mousses constituées de matériaux tels que le carbone vitreux ont un mode de
rupture fragile. Lorsque le moment di a la flexion sur les brins perpendiculaires a I'effort de
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compression devient supérieur au moment Mg, les brins se cassent. Pour une section carrée,

My est lié au module de rupture du matériau par :

3
_ st ]
M; = e {I-1I/ A.13}
ol ox est la contrainte a la rupture des brins, et comme précédemment on a:
M
Opy l—gf {I-11/ A.14}

ou oy est la contrainte a la rupture de la mousse. D’ot1 une relation similaire a I’effondrement
plastique pour les mousses a cellules ouvertes et fragiles:
I d, {I-11/ A.15)

OFs

La constante C3 est beaucoup plus difficile a estimer que pour les autres types de
rupture. Une des principales raisons est la dispersion des données expérimentales (Figure 49)
qui semblerait étre liée a la difficulté a déterminer précisément le module de rupture des
brins gr5 a cause d'une mauvaise estimation de la taille des défauts au sein des brins. La
valeur de C; a été estimée a environ 0.2. De plus, on peut remarquer que pour
I'effondrement plastique et la rupture fragile, les contraintes relatives évoluent avec la méme
loi de puissance de la densité relative, mais leur différence provient des coefficients des

moments My et My, respectivement 1/6 et 1/4. On peut donc s’attendre a ce que le

coefficient C3 soit 2/3 de C,, soit effectivement environ 0.2 comme déterminé par indentation.

De la méme maniére que pour les mousses plastiques, la contrainte relative a la
rupture des mousses a cellules fermées est :

O-fr 3
—=~ 02(pd)2 + (1= @), {I-1I/ A.16}
fs
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Figure 49 Représentation de la contrainte de rupture relative en fonction de la densité relative
pour différents types de mousses solides. La ligne continue représente 1'équation {I-II/ A.15} [1].

II/A.2.c. La densification des mousses

A l'extréme fin du plateau de compression commence la phase de densification. La
mousse se compacte et son module tend progressivement vers celui du solide constitutif. La
déformation de densification ¢; est généralement déterminée comme lintersection de
I'asymptote a la partie la plus verticale de la courbe avec I'axe des abscisses. €4 se calcule
simplement a I'aide de la formule suivante [97] :

dr

gg=1—— {I-1I/ A7}

drc
ol d, est la densité relative a laquelle la structure commence a se compacter. Cette valeur
est couramment estimée a environ 0.6. Elle a cependant été estimée a 0.15-0.16 pour des
mousses de tannins et a 0.32-0.33 pour leurs homologues carbonées [9]. La détermination de
la déformation de densification peut étre grandement influencée par 1'expulsion de débris
lors de la compression. Ceci peut se produire parfois pour des mousses plastiques, mais cela
affecte par contre toujours les mousses fragiles telles que les mousses carbonées. La plupart
des études concernant des mousses fragiles ne s’attachent pas a cette partie des essais, mais
celle-ci peut étre cependant examinée avec précision si I’on utilise un systéme pour confiner
la mousse durant le test [98].
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I1/A.3. Autres modeles et approches

Beaucoup d’autres modéles que celui, classique, de Gibson et Ashby, décrivent le
comportement mécanique des mousses. Parmi ceux-ci, nombreux sont ceux reposant en
partie sur le modéle d”Ashby et Gibson mais adaptant différents parametres comme la forme
des cellules ou des brins. D’autres modéles utilisant le phénomene de percolation ont
démontré leur pertinence pour décrire le comportement mécanique des milieux poreux. Les
méthodes numériques sont aussi abondantes, et permettent de décrire des structures
irréguliéres comme avec le modéle de Voronoi [1]. La démocratisation de la tomographie RX
a permis quant a elle I'obtention de maillages par éléments finis des structures réelles des
mousses et ainsi des simulations trés proches de la réalité [99].

IT/A.3.a. Modifications du modele de Gibson et Ashby

L’empilement cubique du modéle de Gibson et Ashby correspond a une structure tres
simplifiée qui certes permet de bien appréhender et modéliser les phénoménes mis en jeu,
mais qui reste loin de la structure réelle. Des auteurs se sont alors intéressés a 1'utilisation
d’autres types de structures comme les tétraedres, les dodécaedres ou les tétrakaidécaedres.
De nombreuses études [7,8,12,100-102] se sont penchées sur la modélisation a base de
tétrakaidécaédres, notamment a 'aide d’éléments finis. Cette forme de cellule est en effet un
bon choix entre représentabilité de la structure réelle et facilité de mise en ceuvre (surtout
comparé au modele de Wheaire et Phelan).

Dans la premiere étude concernant le comportement élastique de mousses a cellules
tétrakaidécaédriques ouvertes [103], les brins étaient considérés de longueur I et de section

carré avec une aréte t. La relation suivante a été obtenue :

t
_ d, {I-1I/ A.18}

Pour n’avoir que le seul parametre d,. dans ’équation, la relation suivante peut étre utilisée
T
pour un tétrakaidécaedre ouvert a base de brins a section carré [1]:

2

d, = 1.06 (%) (I-11/ A.19)

Cette relation a par la suite été démontrée pour des brins a section triangulaire, puis pour
une forme encore plus proche de la réalité : la section de type Plateau-Gibbs [12].
E  1.009d,?

S {I-11/ A.20}
E; 1+ 1.514d,

Concernant les mousses a cellules fermées, il a été montré, dans I'étude par éléments
finis de mousses métalliques fragiles a cellules tétrakaidécaédriques [104], que Ila
déformation est plus grande au niveau des membranes recouvrant les faces qu’au niveau des
brins. Il en résulte qu'une augmentation du pourcentage de solide contenu dans les brins
n’entraine pas de changement considérable du module mais diminue la contrainte a la
rupture.
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II/A.3.b.  Modéles liés a la percolation

Des modeles phénoménologiques utilisant le phénomeéne de percolation pour décrire
le module élastique de solides poreux ont été amplement étudiés (voir références dans [9]).
La percolation prédit en effet bien les lois en puissance trouvées expérimentalement et
utilisées dans le modele de Gibson et Ashby [105]. Certains de ces modeles ont été adaptés
aux mousses et le modéle de Sudduth [106] s’est notamment révélé étre pertinent pour
décrire 1'évolution du module en fonction de la porosité pour les mousses de tannins,
organiques et carbonisées [9]. Ce modele initialement utilisé pour des céramiques poreuses
est défini de facon générale par :

o ) e

E

In (E_) = —[E]®D, ln(

{I-1[/ A.21}

CDC_CD .
) sié=1

c

Avec [E] le module intrinseque, ¢ le coefficient d’interaction de porosité et @, la porosité
critique pour laquelle £ =0 . [E] et { sont des parametres ajustables, déterminés
expérimentalement. Pour les mousses de carbone dérivées de tannins, les coefficients
d’interactions dans les directions Z et XY ont été trouvés égaux a 3.02 et 1.34, respectivement.
Ces valeurs sont élevées comparé a celles trouvées pour des mousses de verre [107]. Elles
peuvent étre expliquées par un mauvais alignement des cellules (désordre élevé) provoquant
I"apparition de cisaillement et de flexion au sein de celles-ci.

II/A.3.c. Absorption d’énergie et résistance a I’'impact

L’absorption de l'énergie de chocs mécaniques est une des applications les plus
répandues pour les mousses. En effet, lors d'un choc, celles-ci vont se déformer,
réversiblement ou non selon leur nature, tout en absorbant I'énergie mécanique qui ne sera
ainsi pas transmise ou restituée.

L’énergie absorbée par unité de volume par déformation de la mousse peut
simplement étre calculée en déterminant I'aire sous la courbe contrainte-déformation (o-¢)
jusqu’a une certaine déformation. (Figure 50, [17] adapté de [1]) On remarque alors que
seulement tres peu d’énergie est absorbée en régime linéaire élastique, mais que
I'effondrement des cellules par flambage, effondrement plastique ou fragile, permet une
grande dissipation d’énergie a contrainte quasi-constante. Le plateau de compression
explique donc la grande absorption d’énergie mécanique par les mousses comparée a celle
d’un solide non poreux.

L’énergie absorbée par unité de volume jusqu’a une déformation donnée & s’exprime
alors comme :
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&
W= f o(e)de {I-1I/ A.22}
0
Lorsque le plateau est horizontal, i.e., que la contrainte est quasi-constante et égale a g,,;, on a

approximativement :

W = op€ {I-1I/ A.23}
En fonction du matériau utilisé, la contrainte et donc 1'énergie absorbée peuvent dépendre de
la vitesse de déformation et de la température.

Solide élastique Mousse

Contrainte

Energie dans le solide

Energie dans la mousse

sl /

7,

Déformation

Figure 50 Comparaison de 1'énergie absorbée a une méme contrainte pour une
mousse préparée a partir d'un solide élastique, et pour ce méme solide non
poreux ([17] adapté de [1]).
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I1/AA4. Influence des parameétres structuraux et expérimentaux

La densité est tres utilisée dans les modeles, et son influence est donc maintenant bien
établie. Pour la connectivité, les états extrémes (porosité complétement ouverte ou fermée)
sont eux aussi bien connus, mais méme si les travaux ont montré l'influence d’états
intermédiaires (par ex. semi-réticulé comme les mousses de tannins), leur modélisation reste
a approfondir. L'effet de la taille des cellules, ainsi que celui des conditions expérimentales,
ont cependant déja été bien étudiés, et les principaux résultats sont exposés dans cette partie.

II/A.4.a. Influence de la taille des cellules

L’influence de la taille des cellules est un sujet complexe qui, malgré un certain
nombre de travaux dédiés, est encore étudié. En effet, 'influence exercée par ce parametre
dépend grandement du matériau, notamment de ce dont il est constitué et de son mode de
rupture.

La théorie de Gibson et Ashby elle-méme ne prévoit pas de dépendance entre le
module de compression et la taille des cellules. De plus, des études ont confirmé cette
absence de corrélation pour différents types de matériaux, notamment des mousses de
carbone vitreux réticulées [108]. D’autres travaux ont cependant révélé une influence,
souvent faible mais pouvant étre non négligeable, sur le module et parfois sur la contrainte a
la rupture [109-111]. Lorsque ces comportements sont expliqués, les auteurs décrivent ces
différences par des changements au sein de la microstructure du matériau constitutif. Ceglia
[109] dans sa thése adapte le modéle de Gibson et Ashby en considérant des brins composés
de deux matériaux constitutifs possédant des propriétés mécaniques légerement différentes.
Cette différence entre le polymere de surface et celui du cceur des brins pourrait étre
expliquée par une concentration plus importante de tensioactif dans le polymere de surface.

Dans le cas des matériaux fragiles, les effets de taille de cellules sont liés a la
contrainte a la rupture des brins. En effet, il est connu que les matériaux fragiles se brisent a
cause de défauts (fissures, plis de surface, ...) préexistant dans le matériau et créés lors de
leur fabrication, ou ayant cause de la corrosion ou de 1’abrasion (comme lors de 1'usinage).
La résistance a la traction d'un brin fragile peut alors étre exprimée en fonction de la
longueur 2c de ces défauts par [1]:

K
Ofs = —= {I-1I/ A.24}

Ve

avec Kjcs la ténacité, qui représente la capacité du matériau a résister a la propagation d'une
fissure.

Pour obtenir des céramiques ou des verres résistants, il faut donc réussir a réduire au
maximum la taille des défauts lors de leur fabrication. Selon Gibson et Ashby, la difficulté a
prédire les résistances des mousses fragiles proviendrait de la difficulté a déterminer la taille
des défauts au sein des matériaux. Brezny et Green ont étudié l'influence des défauts a la
surface des mousses de carbone réticulées en les oxydant jusqu'a 500°C dans l'air et en
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réalisant une analyse de la fracture des brins [112]. Ils ont alors confirmé que la résistance des
brins est controlée par les défauts, et que celle-ci controle la résistance et la ténacité de la
mousse. Ces défauts sont majoritairement présents en surface, contrairement au cas des
céramiques qui s’effondrent a cause de fissures présentes dans le volume solide. La nature et
les effets de ces défauts de surface ont été analysés récemment pour des fibres de carbone
[113]. La théorie de Weibull a été grandement utilisée pour exprimer la résistance des
matériaux fragiles en fonction de leurs défauts et notamment pour les mousses de carbone
réticulées [108,114]. Les matériaux fragiles suivant une distribution de Weibull présentent
des effets d’échelles: ils se rompent a des contraintes plus faibles lorsque leurs tailles
augmentent, car la probabilité qu’il existe un défaut de structure capable de provoquer
'effondrement est aussi plus grande. Ce phénomene peut étre décrit de facon simple en
considérant deux brins de volumes Vi et V, s’effondrant aux contraintes of; et ors,. La
relation entre ces parametres peut alors étre exprimée en fonction du module de Weibull
m,, par:

1
st _ (ﬁ)mw {I-1/ A.25)
Ors2 \V2

Pour deux mousses a cellules ouvertes constituées du méme matériau fragile et
présentant des tailles de cellules I, et [, , le rapport de leurs contraintes a la rupture en

compression peut étre exprimé par [1] :

o _ (I_Z)miw (&)miw'% {11/ A.26)
02 L P1

Il est alors clair que pour des mousses a cellules ouvertes de méme densité relative, la
contrainte a la rupture diminue avec l'augmentation de la taille de cellule. Pour des mousses
de carbone réticulées, le module de Weibull a été trouvé entre 4.5 et 6.2 par Huang et Gibson
[114]. Mais une relation linéaire entre contraintes et tailles de cellules (m,, = 3) a été trouvé
par Brezny et Green [108]. De plus, en considérant que la variation de résistance des brins
suit une distribution de Weibull, Huang et Gibson [115] ont déterminé la contrainte de

rupture moyenne des brins selon :

1
Ops = ool [1 + m—] (2(my, + 1)2)Y/mw g, =/ Mw |=3/my {I-11/ A.27)
w

avec g, et m,, les propriétés du matériau caractérisant les défauts présents dans les brins, et I
la fonction gamma. Les auteurs de [116] ont ajusté cette équation {I-II/ A.27} aux valeurs de
ors trouvées par Brezny et Green pour déterminer les parametres g, et m,,. Ils ont ainsi
calculé la résistance des brins de leurs mousses de carbone réticulées en fonction de la taille
de cellule et de la densité relative. g¢; varie alors entre 543 et 1176 MPa pour des densités
apparentes comprises entre 36 et 56 kg m=. De ces travaux on peut conclure que le modéele de
Gibson et Ashby (avec prise en compte de la variabilité de la résistance des brins) prédit bien
la plupart des résultats expérimentaux, mais que des écarts peuvent étre trouvés selon les
conditions expérimentales (détaillées dans la partie suivante 11/ A 4.b).
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Récemment, Delettrez [98] n’a pas utilisé cette distribution de Weibull mais a
confirmé que l'augmentation de la taille de cellule diminue la contrainte du palier de
compression et augmente les fluctuations de la contrainte sur ce plateau (pour des mousses
de carbone réticulées recouvertes de SiC). L’augmentation des fluctuations sur le palier de
compression peut alors s’expliquer dans la théorie de Weibull par une distribution plus large
de tailles de défauts lorsque la taille des cellules augmente, ce qui entraine alors une plus
grande variabilité sur la valeur de la contrainte nécessaire a rompre un ensemble de cellules.

II/A.4.b.  Effets des paramétres expérimentaux

Mora et Waas [116] ont étudié spécifiquement I'influence des effets d’échelle sur les
propriétés mécaniques en compression de mousses de carbone réticulées. Ces effets sont liés

a deux parametres: la maniere de transférer l'effort a 1'échantillon, et la taille de
I"échantillon.

L’effort peut étre transmis de différentes maniéres a un échantillon, et la distribution
de la charge, donc la rupture des brins au sein de celui-ci, est alors variable. Deux méthodes
de transfert de charge ont été testées par le passé : la compression « classique » ott la mousse
est directement en contact avec les plateaux de compression, et une autre ot les échantillons
sont collés aux plateaux a 1'aide d’une résine époxy de haute résistance. Dans le premier cas,
il n'y a pas de rupture franche de l’échantillon: des brins se rompent progressivement
(notamment aux surfaces de contact) jusqu'a provoquer des fractures successives
d’ensembles de cellules correspondant au plateau de compression. Lorsque la mousse a
préalablement été collée a ses extrémités, le transfert de charge s’effectue de maniere bien
plus uniforme sur toute la surface, et elle s’effondre alors avec un comportement purement
fragile : la contrainte chute brutalement, et quasiment 100% de 1'énergie est libérée. Cette
méthode permet de déterminer la charge maximale admise par la structure, qui a été trouvée
jusqu’a quatre fois supérieure a celle mesurée sans collage des faces. Brezny et Green [117]
ont aussi utilisé cette méthode mais couplée a une analyse d’émission acoustique qui leur a
permis d’observer des ruptures internes de brins avant l'effondrement de la structure et
apparaissant des le début de la compression. Cette derniere constatation prouve bien que la
rupture en compression apparait par une accumulation progressive de dommages. De plus,
des effets de bords dus a la découpe des échantillons ont aussi été constatés [116,118],
provoquant la rupture des cellules en surface. Ces effets sont difficiles a quantifier mais on
peut considérer qu'une rangée de cellules (présentes a la surface) est déja fracturée et qu’elle
ne participe donc pas a l'effort global. Cette sous-estimation des propriétés mécaniques des
mousses peut étre minimisée en testant des échantillons ayant au moins 15 a 20 cellules dans
toutes les directions. Le transfert de I'effort, et donc le contact entre la mousse et les plateaux
de compression, conditionnent alors largement le comportement mécanique mesuré.

Les défauts des brins suivent une distribution de Weibull et sont donc sujets a des
effets de volume. Lorsque la taille de I'échantillon augmente, la probabilité de présence d"un
défaut pouvant provoquer sa rupture a une contrainte donnée augmente. La résistance des
mousses de carbone vitreux réticulées étudiées varie en fonction du volume de 1’échantillon,
et particulierement en fonction du rapport de l'aire de contact sur 'aire moyenne d’une
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cellule. Mora et Waas ont divisé ces effets d’échelle en trois domaines : discret, continu, et un
domaine de transition entre les deux précédents, correspondant a trois manieres différentes
de décrire le comportement de la mousse. Le domaine continu représente le cas général ot la
taille de I'échantillon est grande devant la taille de cellule, et la mousse peut donc étre
représentée comme un solide continu. Ces mémes auteurs ont étudié ce domaine par trois
modeles : I'indentation selon Gibson et Ashby, la mécanique linéaire élastique de la rupture,
et une approche énergétique de la rupture (en utilisant I'énergie de surface). Le modéle de
Gibson et Ashby donne une bonne approximation de la contrainte a la rupture, ce qui a été
confirmé par Delettrez [98]. Mais les deux autres modeles donnent des résultats plus précis.
De plus, l'approche énergétique permet de connaitre le nombre de ruptures de brins
nécessaire a I'effondrement de la structure. La rupture de 3 a 12% du nombre total de brins
est nécessaire pour provoquer la rupture des mousses de carbone réticulées de Mora et
Waas. Les domaines ot la mousse se comporte comme un solide discret ou discret-continu
(domaine de transition) ont été décrits a I'aide des notions de distributions de contraintes et
de défauts non-uniformes au sein des échantillons. Il a alors été montré que la contrainte a la
rupture augmente avec le volume de I'échantillon dans le domaine discret pour atteindre un
maximum dans le domaine de transition, puis diminue dans le domaine continu. Il existerait
donc une taille d’échantillon optimale maximisant la contrainte a la rupture.
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II/B. Propriétés acoustiques

I1/B.1. Introduction : I'utilisation des mousses en acoustique

Le controle des bruits et des vibrations est utile dans de nombreux domaines, des
machines industrielles aux batiments, voitures et autres véhicules de transports. Depuis
plusieurs dizaines d’années, la demande en matériaux et en systémes isolants acoustiques
s’est grandement accrue. Le nombre et l'efficacité des matériaux disponibles ont donc
fortement augmenté et ont conduit a différents types de matériaux : des fibres (naturelles,
minérales ou synthétiques) jusqu’a des mousses (polymeéres, métalliques ou céramiques) en
passant par des matériaux granulaires (sable, graviers, ...) et composites divers (bétons
poreux, bétons légers, ...). Selon les propriétés recherchées, ils peuvent étre optimisés en
variant la composition, I'épaisseur, 1'état de surface et la mise en ceuvre.

Les matériaux les plus utilisés pour obtenir une forte absorption acoustique sont
poreux, qu’ils soient de type cellulaire (mousse), fibreux ou granulaire. Les mousses et les
matériaux fibreux sont les plus utilisés pour les utilisations intérieures du fait de leur faible
masse volumique. Les mousses polymeres combinent une facilité de production,
d’optimisation et de mise en ceuvre, ainsi que de relativement faibles cofits, et sont donc les
plus répandues. Parmi celles-ci, les mousses polyuréthane (partiellement jusqu’a
complétement réticulées) et mélamine (complétement réticulées) sont les plus courantes sur
le marché. Elles sont souvent combinées avec différents additifs pour obtenir des propriétés
particuliéres comme une bonne résistance au feu, ainsi que des motifs de surface venant

améliorer I'absorption aux basses fréquences.

D’autres types de mousses ont été développés pour résister a des environnements
agressifs. Des mousses métalliques sont ainsi utilisées lorsque sont nécessaires a la fois une
grande rigidité, un poids relativement faible, de bonnes tenues aux hautes températures et
aux attaques (bio)chimiques. Des mousses minérales (comme en gypse [119]), en céramique
[120,121] ou en carbone [122-124]) peuvent aussi étre utilisées dans ces conditions extrémes.
Bien que tres utiles dans ces conditions particuliéres, elles ne sont pas toujours aussi efficaces
que les mousses polymeres du point de vue de 1"absorption acoustique.

Les matériaux acoustiques, notamment les mousses polyuréthanes et mélamines, ont
déja été tres étudiés et optimisés, et la tendance actuelle est a I'obtention de performances
similaires a 'aide de matériaux biosourcés [125-127]. Les matériaux acoustiques sont en effet
majoritairement issus de 'industrie pétrochimique. Ce domaine est donc en plein cceur de la
problématique actuelle qui est de prendre en compte tout le cycle de vie des matériaux et de
considérer une production a partir de ressources renouvelables. Pour ces raisons, les
mousses de tannins et leurs dérivées carbonées sont de bonnes prétendantes que cela soit
pour une utilisation courante ou dans des environnements agressifs dans le cas des mousses
de carbone. Les mousses dites « standard » ont déja été étudiées par le passé dans ce but
[128]. I avait alors été observé que 1'on peut appliquer le principe de double porosité en
perforant les mousses pour augmenter 'absorption acoustique et moduler celle-ci a des
fréquences ciblées. Pour aller plus loin dans cette étude, la bibliographie suivante ainsi que le
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travail issu de cette these se sont alors focalisés sur le lien entre absorption acoustique et
microstructure des mousses.

I1/B.2. L’absorption acoustique dans les milieux poreux

Les matériaux poreux sont constitués de deux phases : une phase solide et I'espace de
pores, généralement saturé par un fluide (sauf mousses sous vide). Dans le cas de mousses
ouvertes, ces deux phases sont complétement interconnectées. Le squelette plus ou moins
rigide est donc entouré d"une phase fluide, généralement I'air, qui peut se mouvoir au sein
de cette structure.

L’onde acoustique qui décrit les variations de pression se propageant dans le milieu
va donc se propager tout d’abord dans la phase fluide, qui est le constituant majoritaire des
mousses acoustiques (porosité généralement supérieure a 90%), mais aussi au sein du
squelette solide. Pour une méme onde initiale, il y a donc une double propagation
simultanée s’effectuant de maniere différente dans chaque phase. Différents mécanismes
d’interaction entre le fluide et le squelette solide provoquent alors la dissipation d"une partie
de I'énergie acoustique incidente. Ces mécanismes peuvent étre classés en trois catégories :

e Les effets visco-inertiels

Les effets visqueux et inertiels sont de natures différentes mais proviennent tous deux
du fait que le fluide ne se meut pas en phase avec la structure. L'un ou l'autre de ces deux
phénomenes prédomine selon que la fréquence est inférieure ou supérieure a une fréquence
angulaire critique dite fréquence angulaire de transition visqueuse w,, (Figure 51 de [129]).
Aux basses fréquences, des interactions visqueuses sont fortement présentes a l'interface
fluide-solide, et dépendent principalement de la vitesse relative du fluide par rapport au
solide mais aussi de la fréquence, de la géométrie locale, et de la viscosité du fluide. Ces
effets prennent place dans une couche limite visqueuse dont 1'épaisseur &, a été déterminée
par Kirchhoff [130] selon :

_ | n
% = 307 {I-11/B.1}

ou 7 est la viscosité dynamique du fluide interstitiel, p est la densité de I’air au repos, et f est

la fréquence de I'onde incidente.

Lorsque la fréquence augmente, I'épaisseur de cette couche limite diminue jusqu’a
tendre vers zéro aux hautes fréquences. Les effets inertiels créés par les mouvements du
fluide au sein des pores deviennent alors dominants. Ceux-ci ne vont pas étre davantage
détaillés ici, car les expérimentations menées dans cette présente étude ne se sont pas
déroulées dans le domaine des hautes fréquences. Dans ce cas, I"écoulement peut alors étre
considéré comme étant en régime visqueux.
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Basses fréquences : Hautes fréquences :
régime visqueux régime inertiel

Figure 51 Effets visco-inertiels en fonction de la fréquence (tiré de [129]).

e Les effets thermiques

Le déplacement de I’onde acoustique peut étre décrit comme une succession de cycles
de compression - décompression provoquant des échanges de chaleur avec le milieu
environnant. Il en résulte une dissipation de I'énergie acoustique par transfert thermique
entre le fluide et le squelette. Ces phénomeénes sont généralement bien moins importants que
les effets visco-inertiels mais ils participent cependant de maniére non-négligeable a
"absorption acoustique. De facon similaire aux effets visco-inertiels, les effets thermiques se
comportent différemment selon la fréquence, et deux domaines, isotherme et adiabatique,
existent de part et d’autre de la fréquence angulaire de transition thermique w, (Figure 52).
Aux hautes fréquences, le cycle de compression - décompression est si rapide que I'échange
thermique n’a pas le temps d’avoir lieu : ce domaine est alors appelé régime adiabatique, en
opposition au régime isotherme des basses fréquences. L'épaisseur de la couche limite
thermique &, a aussi été décrite par Kirchhoff selon :

K
8 = |——— I-11/B.2
avec K la conductivité thermique de l'air et C, sa capacité calorifique a pression constante.
Dans le domaine audible, &, est alors comprise entre 13 um et 410 um.

Pas d'échange
de chaleur

Squelette

Basses fréquences : Hautes fréquences :
régime isotherme régime adiabatique

Figure 52 Effets thermiques en fonction de la fréquence (tiré de
[129]).
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e Les effets de structure

Le squelette solide de la mousse est aussi parcouru par des ondes provoquant des
déformations suivies de phases de relaxation. Une dissipation élastique de 1'énergie
acoustique apparait alors au sein de la structure lorsque celle-ci est déformable.

Du fait de la grande rigidité des mousses de carbone et de la faible densité du fluide
(I'air), les déformations prenant place au sein de la structure lors du passage des ondes
acoustiques peuvent étre négligées. Ces effets de structure ne seront donc pas pris en compte
dans la suite de I'étude et le squelette sera donc toujours considéré comme immobile.

I1/B.3. Des propriétés macroscopiques a la microstructure

II/B.3.a. L’évolution des théories

Le domaine de l'acoustique des milieux poreux a été beaucoup étudié depuis les
premiers modeles performants de Zwikker et Kosten en 1949, puis de Biot en 1956 [131,132],
jusqu’aux modeles plus contemporains et précis comme celui de Johnson-Champoux-Allard-
Pride-Lafarge (JCAPL) [133]. La différence majeure entre les modeles de Zwikker - Kosten et
de Biot est la prise en compte des effets de cisaillement dans la structure du milieu poreux.
Le modele de Biot est alors plus général et requiert donc en plus des parametres sur le
comportement visco-élastique du milieu poreux saturé par le fluide. Les modeles qui ont
suivi se sont appuyés sur ces deux premiers modéles de base en les modifiant pour élargir
leurs domaines d’applications.

Avant de choisir un modeéle, il faut d’abord s’assurer de deux choses. Tout d’abord,
comme expliqué précédemment, les phénomeénes mis en jeu ne sont pas les mémes selon la
fréquence d’étude, et les modeles changent. Aux basses fréquences, quand les longueurs
d’onde des ondes incidentes sont largement supérieures a I'épaisseur de I'échantillon, on
peut considérer que la pression exercée par I'onde incidente est identique en tout point du
milieu. De plus, s’il n'y a pas de déformations structurales pouvant apparaitre sous
excitation acoustique, la phase solide peut alors étre considérée comme immobile. Dans ces
conditions, on considére que les ondes se propagent uniquement dans le fluide et le milieu
poreux saturé par le fluide interstitiel est alors modélisé comme un « fluide équivalent ».

Les modeéles peuvent étre classés en quatre catégories selon leurs méthodologies :

Empiriques : IIs utilisent un faible nombre de parametres ajustables et sont donc trés
pratiques, mais restent limités a un domaine restreint et ne prodiguent que peu
d’information entre la structure des matériaux et leurs propriétés acoustiques. Le plus connu
est celui de Delany et Bazley [134], créé en 1970 a partir d'un grand nombre de mesures sur
des matériaux fibreux. Ces auteurs ont alors obtenu des relations empiriques exprimées en
lois de puissance entre les différents parametres mesurés. Ces relations seront décrites plus
loin dans cette partie.

Analytiques : Ils permettent de connaitre le comportement acoustique global, mais
restent limités a des géométries simples avec des fonctions de formes connues.
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Semi-phénoménologiques : Ils fonctionnent pour des géométries complexes mais ne
permettent de déterminer de fagon exacte que les comportements asymptotiques a hautes et
basses fréquences. Ce sont les modeéles les plus répandus depuis celui de Zwikker et Kosten.

Hybrides : Ils consistent en un couplage entre des modeles semi-phénoménologiques
et des simulations par éléments finis permettant d’obtenir des résultats sur une gamme de
fréquences complete. Ces méthodes sont beaucoup plus récentes, et plus d’informations
peuvent étre trouvées dans les travaux de Hoang [135].

Les modéles semi-phénoménologiques qui sont les plus couramment utilisés et qui
permettent de relier la microstructure des milieux poreux aux propriétés acoustiques vont
maintenant étre brievement détaillés. L’évolution des principaux modeles, en considérant un
squelette indéformable et en complexifiant la modélisation du milieu, est décrite dans la
Figure 53. Les milieux poreux ayant rarement des géométries simples, I'amélioration des
modeles est passée par la complexification des modeéles de structure depuis celle, trés idéale
de Zwikker et Kosten (pores cylindriques, droits et paralléles), jusqu'aux pores non
uniformes avec constrictions du modeéle JCAPL. Comme souvent, une plus grande précision
nécessite un nombre croissant de parametres d’entrée: de 1 a 8, pour ces modeles. Le
comportement acoustique est alors modélisé par un couple de fonctions complexes
dépendant de ces variables et de la pulsation o = 21f, telles que la densité effective p(w) et le
module d’incompressibilité effectif K(w).

Straight cylindrical ~ Slanted cylindrical Non uniform sections = Non-uniform sections
pores pores with possible
constrictions

Material
morphology
and number

of parameters

Model and parameter Zwikker & Kosten Attenborough
examples ¢ o=n/k ¢ 0 0 ¢ 00 b

Wilson
poo Tvor Kea Tent

Johnson-Champoux-Allard-Lafarge
000 AN K

Johnson-Champoux-Allard-Pride-Lafarge

¢ 0 o Ao A kg

Figure 53 Evolution des modeles semi-phénoménologiques en fonction de la complexité du
milieu (tiré de [129]).
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I1/B.3.b. Principaux parameétres macroscopiques utilisés

¢ DPorosité ouverte ¢ (sans dimension)

La porosité ouverte est généralement supérieure a 0.9 voire 0.95 pour les mousses
acoustiques. Dans le contexte acoustique, cette grandeur est toujours désignée par ¢ dans la
littérature (d’ou son utilisation ici). Elle est donc évidemment différente du pourcentage de
solide contenu uniquement dans les brins, désigné par le méme symbole, rencontré dans les
parties mécanique et électromagnétique de ce mémoire.

e Résistivité statique a I’air o en [N s m]

C’est le parametre le plus important, avec la porosité, permettant de décrire le

comportement acoustique et il est utilisé dans la plupart des modéles. Darcy a défini ce
S A(P)

un'’
par "écoulement laminaire d’un fluide de débit U a travers un matériau poreux de section S

et d’épaisseur h [136]. Elle est reliée a la perméabilité statique k, par ko = %avec n la viscosité

parametre de maniere générale par o = ou A(P) est la différence de pression provoquée

dynamique du fluide (environ 1.84 x 105 N s m2 pour I'air dans les conditions standard). La
résistivité statique a l'air est directement reliée a la géométrie du milieu. La encore,
l'utilisation du symbole o pour désigner la résistivité a 'air est habituelle dans le contexte
acoustique et la littérature asociée, et n'a évidemment rien a voir avec la contrainte appliquée
lors de tests mécaniques.

e Limite haute fréquence de la tortuosité a,, (sans dimension)

Le terme « tortuosité » est utilisé dans d’autres domaines de la physique des milieux
poreux pour désigner le désordre au sein d'un matériau. Il a été théorisé par Johnson, Koplik
et Dashen [137] en utilisant une fonction complexe pour décrire spécifiquement les effets
visco-inertiels : la tortuosité dynamique @(®). Comme il a été décrit précédemment, aux
hautes fréquences, les effets visqueux sont négligeables et le fluide équivalent peut alors étre
considéré comme parfait et incompressible. Son comportement peut alors étre décrit selon
I'équation de Laplace comme pour la conductivité électrique. Dans ce cas, la tortuosité
dynamique ne dépend que de la géométrie du milieu et est appelé a..

¢ Longueur caractéristique visqueuse A et thermique A’ en [m]

La longueur caractéristique visqueuse a aussi été introduite par Johnson, Koplik et
Dashen [137] pour mieux séparer et décrire les effets visqueux aux moyennes et hautes
fréquences. La dissipation visqueuse est importante lorsque la couche limite visqueuse est du
méme ordre de grandeur que les pores, c’est pourquoi 2A est environ égal au plus petit
diameétre des pores (voir Figure 54). Ce parameétre est donc relié a I'interconnexion des pores.

La longueur caractéristique thermique a été introduite de fagon similaire a A par
Champoux et Allard [138] pour mieux décrire les effets thermiques aux moyennes et hautes
fréquences. A’ dépend du volume total de fluide interconnecté € et de la surface de contact
fluide-solide disponible pour les échanges thermiques Q. On peut 'exprimer a 1'aide de la
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. . 20 . . o . .
relation suivante : A" = Q—f La plus grande dimension des pores est environ égale a 2A” (voir
w

Figure 54). La relation suivante est alors toujours vérifiée : A’ > A .

Figure 54 Longueurs caractéristiques comparées aux dimensions de la structure poreuse
(d’apres [129]).

e Perfectionnements du modéle

Au modele de Johnson, Champoux et Allard utilisant les parametres précédents,
Lafarge [133] a introduit la perméabilité thermique statique k’y en [m?] qui permet de mieux
décrire les effets thermiques aux basses fréquences. C’est un parametre géométrique défini
par similitude avec la perméabilité (visqueuse) et qui vérifie K’y > k.

La tortuosité visqueuse statique a a été introduite par Pride, Morgan et Gangi [139]
pour améliorer le comportement asymptotique aux basses fréquences des effets visqueux.
Ces auteurs ont en effet remarqué que dans le cas d'un milieu poreux ayant de fortes
variations de sections, la partie imaginaire de la tortuosité dynamique est sous-estimée.
Lafarge a finalement de la méme maniere introduit la tortuosité thermique statique a,".

I1/B.3.c. Méthodologies et techniques expérimentales

Comme il a été décrit précédemment, le comportement acoustique est modélisé par
un couple de fonctions complexes, elles-mémes exprimées en fonction de parametres
macroscopiques caractérisant le milieu poreux. Différentes méthodes sont utilisées pour
déterminer ces parameétres :

e Détermination directe : @, 0, a,
La porosité ouverte est déterminée classiquement par pycnométrie.

La résistivité statique a 'air (et donc la perméabilité) est déterminée a 1'aide de la loi
de Darcy en appliquant un débit d’air controlé sur une face d'un échantillon poreux et en
mesurant la différence de pression de chaque c6té de celui-ci. Cette méthode sera décrite au
chp III-11/B.
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La limite haute fréquence de la tortuosité dynamique peut étre déterminée par
mesure électrique en saturant le matériau d"un liquide conducteur, mais ceci implique que le
squelette solide soit isolant [140]. Cette méthode est donc inadaptée aux mousses de carbone.

e Meéthodes indirecte et inverse : @, 0, a,, A, g, A, ko, ay'

Différentes méthodes ont été étudiées pour déterminer ces parametres a partir de
mesures effectuées au tube d'impédance (voir chp III-II/B.), aux ultrasons, ou avec d’autres
dispositifs spécifiques. Pour plus d’informations sur la partie concernant les mesures par
ultrasons, on se référera aux études de Leclaire et al. [141] et de Groby et al. [142].

Olny, Panneton et Tran-Van [143] puis Panneton et Olny [144] ont développé une
méthode d'inversion analytique consistant tout d’abord a mesurer directement ¢ et o puis a
effectuer une mesure au tube d'impédance. Cette derniere permet de déterminer les
fonctions complexes (f(®), K(»)). Une inversion du modele de JCAL (donc sans prise en
compte des tortuosités visqueuse et thermique statiques) permet d’exprimer les
parametres a,,, A, A’ etk’y en fonction de j(w) et K(o), ainsi que de ¢ et o, sur toute la
gamme de fréquences mesurée. L'avantage de cette méthode est de pouvoir valider le
procédé en calculant les parametres sur toute la gamme de fréquences et en vérifiant que les
valeurs soient bien constantes.

Une méthode inverse basée sur une méthode d’optimisation pour trouver les
parametres manquants du modele (non mesurables directement) est souvent utilisée.
Comme pour la méthode d’inversion analytique, on commence par effectuer une mesure
expérimentale et par déterminer les parametres que 1'on peut trouver directement. Puis on
cherche alors a minimiser la distance entre les résultats expérimentaux et le modéle
théorique par optimisation numérique des parametres recherchés a l'aide d’algorithmes
adaptés [145]. Des comparaisons de ces méthodes peuvent étre trouvées dans les études de
Bonfiglio et Pompoli [146] et de Doutres et al. [147]. Sadouki et al. [148] déterminent ainsi ¢,

o, ay, k', ay avec ce type de méthode inverse et un dispositif expérimental adapté.
e Meéthode « hybride » : @, 0, &, A, ag A, Ky, ap’

Comme expliqué précédemment, la méthode hybride consiste a coupler I'utilisation
de modeles semi-phénoménologiques avec la simulation numérique ([135] et références
incluses). La structure du milieu poreux est déterminée soit par reconstruction 3D en
utilisant la microtomographie RX, soit en déterminant un volume élémentaire représentatif
qui simplifie la microstructure. Il faut ensuite déterminer géométriquement la porosité
ouverte et la longueur caractéristique thermique. Cette derniere peut étre déterminée comme
le rapport de deux fois le volume total de fluide interconnecté sur la surface de contact
fluide-solide. Pour obtenir les autres parametres, il faut alors résoudre trois équations de
transport dans la structure modeéle choisie :

e La résistivité a l'air et la tortuosité visqueuse statique sont déterminées par
résolution de I'équation de Navier-Stokes en régime permanent avec un fluide
incompressible.
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e La limite haute fréquence de la tortuosité dynamique et la longueur
caractéristique visqueuse sont déterminées par résolution de I'équation de
Laplace (probléme identique a la conductivité électrique).

e La perméabilité thermique statique et la tortuosité thermique statique sont
déterminées par résolution de I'équation de la chaleur en régime permanent.

I1/B.3.d. Les méthodes empiriques

Outre les différentes méthodes, assez complexes, décrites précédemment, les
méthodes empiriques ont largement été utilisées pour décrire de facon globale le
comportement acoustique des matériaux poreux. Méme si elles ne sont pas aussi
perfectionnées que les autres, elles peuvent procurer des résultats précis pour certains types
de matériaux et dans des domaines limités de fréquences.

Delany et Bazley [134] ont introduit en 1970 un modéle qui a été tres utilisé et modifié
par différents auteurs (notamment Miki [149]). A partir d'un grand nombre de mesures
réalisées sur des matériaux fibreux, ils ont établi deux relations empiriques pour calculer
I'impédance caractéristique Z, et le nombre d’onde k., du matériau en fonction de la
résistivité a l'air 0. De plus amples descriptions de ces modeles peuvent étre trouvées dans
[150,151] et la bibliographie correspondante. Les parametres de ces relations ont été adaptés
pour différents types de mousses par Dunn et Davern ([152] mousses polyuréthanes a faibles
résistivités), Qunli ([153] mousses polymeres), Cummings ([154] polyuréthanes réticulées), et
Muehleisen et al. ([122] carbone vitreux réticulé). Bies et Hansen [151] ont résumé ces travaux
par les formules générales suivantes:

Z. = poColl + C,X~C2 — jC3X~C] {I-11/B.3}
- W —c ) _c
k, = o [1+ CsX % —jC,X Cs] {I-11/B.4}
y = Pof {L-11/B.5)
o

Avec pg et Cy la densité de I'air et la vitesse du son dans I'air, respectivement. Les valeurs des
coefficients C; a Cg ont été calculés pour différents matériaux et sont répertoriées dans [150].
La partie imaginaire de Z. représente l'énergie conservée et la partie imaginaire de k.
représente 1'énergie dissipée dans le milieu. Ces deux parameétres sont reliés aux grandeurs
complexes utilisées dans les modeles précédents, la densité effective p(w) et le module
d’incompressibilité effectif K (), par les relations suivantes :

7, = / Kp {I-11/B.6}

Fo=w |2 {I-11/B.7)
Le principal défaut de ces méthodes, hormis le fait qu’elles ne donnent pas un lien

direct entre la structure du milieu et le comportement acoustique, est qu’elles sont
applicables uniquement pour une porosité proche de 1 et pour des plages limitées de
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fréquences et de résistivités. Bien que leurs validités aient été étendues par certains auteurs
[149,151], Delany et Bazley ont restreint leur étude aux conditions suivantes :

0.01<X<1
1000 < 0 < 5000

Allard et Champoux [155] ont aussi réalisé un autre type de modele empirique
prenant en compte les changements des effets thermiques avec la fréquence. Celui-ci est basé
sur la détermination de p(w) et K(®) avec uniquement 6 comme parameétre d’entrée. Ce
modele fonctionne mieux que les précédents aux basses fréquences.

Voronina [156] a réalisé un modeéle basé sur le diametre de pore moyen, la fréquence
et la porosité, et I'a appliqué a des matériaux possédant un squelette rigide et de grandes
porosités. Ce modéle utilise un parameétre de structure caractéristique Q qui représente une
estimation des pertes d’énergie au sein du milieu. Voronina a montré que l'impédance
caractéristique et le nombre d’onde caractéristique peuvent alors étre déterminés a partir de
Q et d’équations simplifiées. Cette méthode est cependant plus complexe a mettre en ceuvre
et est moins utilisée.

I1/B.3.e. Influence des paramétres structuraux sur le comportement
acoustique

Comme expliqué plus haut, les méthodes et modéles se sont largement perfectionnés
ces dernieres années pour essayer d’affiner la compréhension de l'impact de la
microstructure sur le comportement acoustique global des mousses. Les premiéres études
poussées ont tout d’abord été menées sur des mousses réticulées présentant des structures
assez facilement modélisables, puis sur des mousses cellulaires présentant des structures
plus variées.

En se basant sur les effets de dissipation de 1'énergie acoustique décrits
précédemment, Hoang [135] a conclu dans sa thése qu’il y a deux conditions importantes
pour qu’un milieu poreux soit un bon absorbant acoustique. 1l faut :

> Un réseau interconnecté de grand volume (c.a.d. une porosité élevée) pour accroitre
les interactions fluide/solide

> Une taille de pores du méme ordre de grandeur que les couches limites visqueuses et
thermiques. Dans le domaine audible [20-20 000 Hz] on peut calculer que :
11 um < 6, <350 um, et 13 pm < 6; < 410 pm.

Des études récentes [6,119,157-161] ont alors montré que, outre la porosité, deux
parametres principaux dominent le comportement acoustique global des mousses ouvertes
et rigides : majoritairement la connectivité des cellules (influence des rétrécissements et/ou
la présence de membranes), puis dans une moindre mesure la taille des cellules.

Des 1999, Lu et al. [162] ont étudié les propriétés acoustiques de mousses métalliques
Alporas a cellules fermées (d’environ 3 mm de diameétre) dont on a ouvert les cellules par la
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méthode de « rolling ». Ils ont remarqué que les effets visqueux liés aux fissures et trous des
parois cellulaires contrélent 1’absorption, contrairement aux effets visqueux et thermiques
présents au sein des cellules. Li et al. [163], qui ont étudié expérimentalement des mousses
d’aluminium ayant des cellules sphériques de diametre compris entre 0.9 et 1.9 mm, avec des
diametre de fenétres compris entre 260 et 310 um, ont aussi observé qu'une augmentation du
diameétre de fenétre diminue la résistivité a I'air, ce qui a pour conséquence d’augmenter le
pic d’absorption maximale et de décaler celui-ci vers les plus hautes fréquences. Mais dans
leur étude, et pour une taille de fenétre donnée, I'augmentation du diameétre des cellules n’a
cependant pas d’influence notable sur la résistivité a I’air et sur le coefficient d’absorption.

L’étude numérique de Perrot et al. [157] simulant le comportement acoustique de
structures hexagonales constituées uniquement de brins (en cela similaires a des mousses
réticulées) dans le domaine de fréquences [10-10 000 Hz], examine l'influence des tailles de
fenétres et de cellules, et de la forme des brins. Il a été montré que la taille de fenétre controle
directement la résistivité statique a 1'air (donc la perméabilité statique visqueuse), qui est
elle-méme directement liée a 1'absorption acoustique globale. Si elle est trop petite, les ondes
acoustiques sont réfléchies. Si au contraire elle est trop grande, la couche limite visqueuse ne
recouvre seulement qu'une petite partie de la surface ouverte et les interactions visqueuses
dissipant 1'énergie acoustique en sont donc amoindries. Il s’en suit une diminution de
I'absorption et une augmentation du signal transmis. Pour une taille de cellule fixée a
200 um, une taille de fenétre optimale a été déterminée a 70 um. Concernant la taille de
cellule, il a été montré que son effet principal, a diametre constant de fenétre (70 um), est de
moduler en fréquence le pic d’absorption alors que le niveau global d’absorption reste
inchangé. Pour une mousse réticulée et une taille de fenétre optimale, il est alors possible
d’obtenir soit une large bande d’absorption, soit un pic relativement restreint aux basses
fréquences en controlant la taille de cellules.

Chevillote et al. [161] ont étudié des mousses métalliques a cellules fermées et
perforées, et ont trouvé qu’elles se comportent de la méme facon qu’un solide perforé avec
une absorption modulée par la microstructure, notamment par les diametres des
perforations et des cellules. Ils ont observé, comme dans l'étude précédente, qu'une
augmentation de la taille des cellules décroit la fréquence du pic d’absorption. Il a alors été
expliqué que I'augmentation de la taille de cellule augmente la tortuosité donc 'épaisseur
effective de la mousse, qui elle-méme entraine une diminution de la fréquence du pic
d’absorption.

Duval et al. [164] ont exposé une méthode d’optimisation micro-macro partant des
performances acoustiques souhaitées et remontant a la création d’un matériau adapté. Ils ont
ainsi montré que pour améliorer les performances d’absorption d"une mousse polyuréthane
réticulée dans les moyennes fréquences, il est efficace d’augmenter la résistivité a 'air et la
tortuosité (et donc de diminuer A, qui suit la taille des rétrécissements). La tortuosité ne
devrait pas étre trop élevée (a, < 2) pour éviter une diminution de I'absorption aux plus
hautes fréquences. Ces auteurs ont alors constaté que 1'ajout de membranes (perforées)
fermant partiellement les cellules permet d’atteindre cet objectif. L'influence de ces
membranes avait déja été constatée dans [165], puis approfondi par simulation et
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expérimentation dans [166] et [160] ou des membranes avaient été implémentées
numériquement pour recouvrir en partie les fenétres et ainsi en réduire la section. Il a aussi
été expliqué dans ces derniéres études que 1'épaisseur des membranes, bien qu’ayant une
influence sur les propriétés élastiques, n’affecte pas les phénomenes de transport et donc
n’affecte pas les propriétés acoustiques si 1’on considére une structure rigide indéformable.

Les membranes seraient alors le parametre de structure le plus intéressant a controler
pour augmenter I'absorption. La méthode utilisée par Duval et al. est basée sur le modele et
les résultats établis dans [159], et dont la pertinence est discutée dans [6]. Ce modele est basé
sur I'étude de mousses polyuréthanes ayant différentes tailles de cellules et degrés de
réticulation. Dans ce cas, les mousses partiellement réticulées possedent des membranes
couvrant totalement certaines fenétres. Le degré de réticulation est alors défini comme le
rapport entre le nombre de fenétres ouvertes sur le nombre de fenétres complétement
fermées. Le modele présenté dans ces travaux est basé sur la répétition d'une cellule
représentative isotrope de type tétrakaidécaedre avec l'utilisation soit de 3 parametres
(longueur et largeur moyenne des brins, taux de réticulation Ry), soit de 2 (diameétre de la
cellule D et taux de réticulation Ry). L'étude récemment réalisée [6] de la sensibilité de ces
modeles a montré que l'utilisation de seulement deux parametres est a la fois beaucoup plus
facile a mettre en ceuvre pour des chimistes et plus robuste pour des mousses présentant des
inhomogénéités et une anisotropie. Ces inhomogénéités doivent cependant rester modérées
pour ne pas obtenir une trop grande variabilité dans les parametres calculés. Pour ce modele
simplifié, les différents parametres acoustiques et non-acoustiques peuvent étre calculés a
l'aide des relations suivantes qui ont été adaptées a des mousses polyuréthanes partiellement

réticulées :
ce I-11/B.8
=1-23 {I-11/B.8}
1— 23 —m
2= % B2V2 - {LT1/B.9)
14+2v3)—R (1+2 3——)
(1+2V8) R (1425 -5 7
2
AVZ 1\2 /1 11166
=B P ) (= I-11/B.10
’ C<CT B><D> (RW) (-1/B.10)
' —0.6763
R (i) (I-11/B.11)
155\R,,
1 03802
oy = 1.05 (—) (L11/B.12}
Ry,
avec Ctp = (2\/55_”) pour des brins de section triangulaire concave, Cf = 83112’ et CF = 128n.

A et B sont des parametres de forme reliant le diameétre de la cellule a la cellule modele de
type tétrakaidécaedre, et ont été déterminés expérimentalement pour les mousses

polyuréthanes. Pour une cellule isotrope de forme tétrakaidécaedrique, la longueur d"un brin
D

avz

0.36 confirme l'utilisation de cette forme de cellule. B représente 1'élongation des brins qui
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est égale a 3.78 £ 0.53 pour les mousse PU dans les gammes de porosité et de densité
96.8% < ® <99% et 21.5kgm™> <p <29kgm™3, respectivement. Doutres et al. [6]
expliquent que ce modele simplifié a deux parametres peut étre appliqué a d’autres types de
mousses si tant est qu’elles soient de haute porosité et caractérisées par une cellule
représentative isotrope de type tétrakaidécaedre. Dans ce cas, le coefficient B peut étre
déterminé par méthode inverse a partir de la mesure de la porosité et de I'équation {I-1I/B.8}.
Ce modele passe alors de deux a trois parametres d’entrées.

L’étude de sensibilité [6] du modéle a deux parametres montre que l'impact des
parametres d’entrée sur les résultats obtenus varie selon le type de mousse étudié. En effet, si
la mousse est modérément a complétement réticulée (R, > 30%), la taille de cellule est le
parametre dominant car il impacte fortement o, A et A’. La taille de cellule doit donc étre
mesurée précisément et la présence d’anisotropie peut affecter de facon importante les
résultats. a,, ne varie que légérement et semble égal a 1.05 pour toutes les mousses
complétement réticulées.

Pour les mousses faiblement réticulées (R» < 30%), le taux de réticulation est le
parametre clé qui contrdle majoritairement o, A, @, ainsi que le coefficient d’absorption
dans tout le domaine des moyennes fréquences (voire des basses fréquences si Ry est trés
faible). Dans ce cas, la fréquence de transition thermique est faible et celle de transition
visqueuse élevée, les effets thermiques sont alors négligeables devant les effets visqueux. A
cause de la difficulté de mesurer précisément Ry, l'incertitude sur les parametres peut étre
élevée.

Ce modele a deux parameétres peut aussi étre pertinent pour déterminer le taux de
réticulation par méthode inverse a partir de la taille de cellule et de la mesure de la résistivité
a l'air. Cette derniere présente généralement une faible variabilité, mais la taille de cellule
doit étre assez homogene et étre mesurée précisément. L'impact de la taille de cellule est
cependant encore une fois limité lorsque le taux de réticulation est faible.
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II/C. Propriétés thermiques
I/C1. Généralités

Les propriétés thermiques intéressantes des matériaux poreux, et notamment des
mousses, sont l'une des principales raisons de leur utilisation. L’optimisation de la structure
poreuse des mousses permet en effet de créer des matériaux aux propriétés et applications
thermiques variées. Ces mousses présentent généralement de fortes porosités mais elles
peuvent étre a cellules fermées ou ouvertes selon les caractéristiques recherchées.

De bons isolants thermiques sont obtenus par exemple avec des mousses polymeéres a
cellules fermées remplies de gaz de faible conductivité thermique. Des mousses de carbone
sont utilisées en tant qu’isolant a haute température notamment du fait de leurs grandes
résistances aux chocs thermiques. Diverses études ont déja été réalisées sur des mousses de
carbone dérivées de mousses phénoliques ou de brais de pétrole pour des applications dans
des systémes de protection thermique utilisés en aérospatiale [52,167-169]. Une étude a aussi
été réalisée pour incorporer ces mousses de carbone dans des tenues de pompiers [51]. Les
mousses métalliques a cellules ouvertes ont été tres étudiées pour leur utilisation en tant
qu’échangeurs ou réservoirs de chaleurs [170]. Les mousses de carbone sont aussi de bonnes
candidates a ces applications [171]. Il a notamment déja été montré que des mousses de
carbone dérivées de tannin ot du graphite a été incorporé au sein de la matrice peuvent étre
couplées a des matériaux a changement de phase pour des applications en stockage
thermique saisonnier [172]. Les mousses carbonées et céramiques sont aussi utilisées pour de
I"absorption volumétrique de rayonnement solaire [173], de la photocatalyse [174] ou comme
support de combustion [175] (pour les céramiques). Dans toutes ces applications, il est
nécessaire de connaitre précisément les propriétés thermiques des matériaux afin d’optimiser

les systemes.

Dans cette partie, les propriétés thermiques des mousses et les mécanismes sous-
jacents seront détaillés avec une attention toute particuliere quant a l'influence de la
structure sur ces propriétés. Seul un bref état de l'art sera donné ici, car une trés large
documentation avec de récentes publications résumant les différents modeles et méthodes
peut étre aisément trouvée par ailleurs. Les propriétés thermiques des mousses sont en effet
le domaine traité dans cette these qui a été le plus étudié par le passé, et il n’a pas été
possible de passer en revue I'ensemble des travaux réalisés. Les mécanismes mis en jeu et les
modeles les plus communs seront cependant rappelés pour pouvoir comprendre les enjeux
et les phénomeénes intervenant dans les présents travaux. La derniere sous-partie de cette
section II/C. concerne tout particulierement les matériaux carbonés et I'évolution de leurs
propriétés thermiques avec la température.
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I1/C.2. Conductivité thermique et mécanismes

II/C.2.a. Bases théoriques

Le transfert de chaleur a travers un solide est caractérisé par deux grandeurs: la
conductivité thermique A [W m K] et la diffusivité thermique a [m? s]. Les matériaux sont
généralement caractérisés par leur conductivité thermique mesurée, qui englobe plusieurs
contributions et pas seulement la conduction. La conductivité thermique mesurée est liée a la
diffusivité thermique déterminée par méthode Flash a travers la capacité calorifique
massique C, et la densité apparente du matériau p selon :

A=apC, {I-1I/C.1}
La conductivité thermique est définie d’apres la loi de Fourier ot1 un flux de chaleur ¢
induit un gradient température :

q=—-Agrad(T) {I-11/C.2}
La conduction thermique monodimensionnelle en régime transitoire dans la direction
de propagation z est alors décrite par I'équation de la chaleur selon:

(I-11/C.3)

oT @ aT
P 3= (4 32)

ot 9z\" oz

Suite a ce bref rappel des bases du transfert thermique, il est primordial de
s’intéresser a la nature des phénomenes mis en jeu. En effet, dans le cas d'un milieu non
poreux opaque, un seul mode de propagation existe : la conduction a travers le solide qui
s’effectue au travers du mouvement des électrons libres et/ou des phonons. Mais dans le cas
d’un milieu poreux, d’autres phénomenes doivent étre considérés. La conductivité totale ou
effective du milieu, correspondant donc a celle mesurée expérimentalement, est alors décrite
comme la somme des contributions émanant de quatre phénomenes différents: la
conduction a travers le solide A, la conduction a travers le gaz A, la convection a l'intérieur
de la mousse A et les rayonnements échangés entre les parois et les brins A, [176]:

A=A+ Ag + A + Ay {I-11/C.4)

Dans [1], il est expliqué que la convection peut en général étre négligée dans les
mousses. Cela se congoit facilement lorsque 1'on calcule le nombre de Grashof caractérisant la
convection libre dans un fluide (rapport des forces de gravité sur les forces visqueuses).
Celui-ci doit étre supérieur a 1000 pour que la convection ait un roéle notable. La longueur
caractéristique de convection calculée dans le cas de I'air dans les conditions standard est de
'ordre de 10 mm, soit environ 10 fois plus grande que la plupart des tailles des cellules les
plus grandes. Le terme A. peut donc généralement étre supprimé de la relation {I-II/C.4}.
Cette constatation a été confirmée expérimentalement (voir références dans [1]) mais la
convection naturelle n’est pas toujours négligeable si I’on utilise d"autres fluides plus denses,
comme l'eau. L’équation {I-1I/C.4} est alors souvent simplifiée en considérant uniquement la
conductivité effective du milieu liée a la conduction A,ns et celle liée au rayonnement
selon [176,177]:
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= Aoona + Ar {I-1I/C.5)

II/C.2.b. Conductivité liée a la conduction

La conductivité du gaz est généralement le terme le plus simple a déterminer car la
conduction dans le gaz inclus dans les cellules se comporte la plupart du temps comme celle
d'un gaz libre. Mais dans le cas de tres petites tailles de cellules, la conductivité peut
diminuer du fait de transferts d’énergie entre les molécules de gaz et les parois cellulaires.
D’aprés la théorie cinétique des gaz, elle s'exprime en fonction de la porosité ®, de la
conductivité thermique du gaz libre Ay, ¢s., d'un coefficient ¢ qui dépend de la nature du gaz
et du nombre de Knudsen K, qui est défini comme le rapport du libre parcours moyen du
gaz sur la taille de cellule, selon :

— _ 0gaz_ {I-11/ C.6}

Le nombre de Knudsen est tres faible pour les mousses de tailles de cellules
supérieures a 10 pm [178]. Dans ce cas, et a pression atmosphérique, la conductivité du gaz
est quasiment identique a celle du gaz libre. On peut donc réduire I'équation {I-1I/C.6} a:

Ag =@ Ay gaz = (1 —dy) Ao gaz {I-11/C.7}

Concernant la conductivité due au solide et au rayonnement, un grand nombre de
modeles ont été développés mais seulement quelques-uns seront brievement détaillés ici. Un
état de I'art récent de ces modeles et des techniques les plus modernes peut cependant étre
trouvé dans [177]. Les phénomenes thermiques ont été essentiellement analysés a travers des
structures simplifiées des mousses, en utilisant des modéles empiriques ou analytiques. Mais
de maniere similaire a ce qui est observé pour la caractérisation acoustique, la tendance
actuelle penche pour le développement de la tomographie et des méthodes numériques (voir
[177]). La structure réelle des mousses est donc utilisée pour résoudre numériquement les
probléemes de transports et déterminer les propriétés des mousses (par exemple [179]). Ces
techniques n’ont pu étre utilisées ici, et elles ne seront donc pas détaillées.

Les modeles analytiques traitant de la conduction thermique du solide sont
nombreux et leur comparaison a été effectuée en détail dans [180] pour des mousses
métalliques. Un grand nombre de modeles tels que ceux de Russel, Mismar, Maxwell,
Doherty, Eucken, Bruggeman et Progelhoff (voir [180]) ne considerent qu'un seul parametre
de structure : la porosité. Ces modeles ne présentent pas un grand intérét pour la présente
étude car ils ne permettent pas d’observer les différences induites par des changements de
structure. Le modéle qui est le plus reconnu et qui est encore actuellement le plus utilisé est
celui de Glicksman et Schuetz [176]. Ces auteurs ont modélisé les mousses comme des
ensembles de cubes alignés et de réseaux de résistances en négligeant les contributions des
faces des cubes perpendiculaires au flux de chaleur. Pour des mousses de haute porosité a
cellules fermées, la conductivité due au solide peut alors étre exprimée en faisant intervenir
la conductivité du solide non poreux, 4, s, sous la forme :
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As = 2(1 —®)Ags = gdr Aos {I-1I/C.8}
Cette équation a été aussi décrite par Gibson et Ashby (G&A dans la suite) [1], et c’est
I'une des plus utilisées. Glicksman et Schuetz en ont cependant proposé une version plus
raffinée prenant en compte les différences de conduction entre les brins et les parois
cellulaires. Ils ont utilisé, comme dans les modeles mécaniques pour les mousses a cellules
fermées de G&A, un parametre ¢ exprimant le pourcentage de solide contenu uniquement

dans les brins selon :

- @dr Ao (1-11/C.9}

Ainsi pour une mousse complétement réticulée, ¢ = 1, et la conductivité due a la conduction

As

dans le solide est plus faible a densité équivalente que celle d’une mousse a cellules fermées.
Ce modele a aussi été étendu pour des cellules cubiques allongées ou ellipsoidales
présentant une petite dimension a et une grande b :

dy 2o 1/4
g = =0 [(p \/g +2(1- ) (%) ] (I-11/C.10}

Ahern et al. [181] ont montré que ce modéle de Glicksman et Schuetz n’est valable
que pour de hautes porosités, ce qui est le cas de la présente étude. IIs ont alors modélisé les
cellules des mousses sous la forme de tétrakaidécaédres et adapté le modele de Maxwell
pour présenter un nouveau modele plus a méme de décrire les mousses de faible porosité.
Mais comme il été constaté dans [177], ces modeles utilisent des structures relativement
simplifiées et ne prennent pas en compte par exemple la concentration de solide qui varie le
long des brins (et qui est plus importante au niveau des intersections), ou encore les diverses
irrégularités provenant des procédés de moussages (dispersion des tailles de cellules,...).
D’autres modeles ont alors été proposés en implémentant notamment une variation de la
section des brins, mais ils sont pour la plupart plus complexes d’utilisation (divers
parametres structuraux a déterminer) et limité a certains types de mousses (voir par exemple
[182]). En effet, un grand nombre de ces modéles sont appliqués a des mousses métalliques
réticulées de haute porosité (voir [170,177]). Ces modeles ont de plus été généralement
développés en négligeant les phénomenes radiatifs.

IT1/C.2.c. Conductivité liée au rayonnement

Les propriétés radiatives sont les plus complexes a déterminer car elles dépendent
fortement du matériau constitutif, qui peut étre par exemple opaque ou semi-transparent, et
ce différemment selon les longueurs d’onde utilisées, mais aussi de la structure cellulaire.
Pour des mousses polymeres de faible densité a cellules fermées, le rayonnement peut
compter pour 20 a 30% du transfert thermique total [176]. Les rayonnements sont des ondes
électromagnétiques (dans l'infrarouge moyen, principalement, et dans I'IR proche) et se
comportent donc selon les mécanismes exposés a la partie II/D.2.a. En résumé, les ondes
subissent deux types de dissipations notables : I'absorption lors de la traversée du matériau
solide, et la réflexion a sa surface. Par analogie avec la théorie cinétique des gaz, 1'extinction
du rayonnement peut étre représentée par le libre parcours moyen I, qui correspond a la
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distance moyenne parcourue par un photon avant d’étre absorbé ou diffusé. Ce libre
parcours moyen est l'inverse du coefficient d’extinction (aussi appelé « coefficient
d’atténuation ») a la longueur d’onde considérée. Ce coefficient mesure donc la perte
d’énergie de ce rayonnement lors de la traversé du milieu poreux. Si 'on considére un
coefficient d’extinction effectif e, pour une mousse d’épaisseur /1 a une longueur d’onde
donnée, la transmittance T est alors définie comme :

T =e -l {I-1I/C.11}

Si le matériau constitutif de la mousse peut étre considéré comme un corps noir et si
la mousse est optiquement épaisse, I'approximation de Rosseland peut étre utilisée [176].
Cette derniere condition est généralement vérifiée si 1'épaisseur optique (le coefficient
d’extinction intégré sur 1'épaisseur) est supérieure a 5 [170]. D’apres Glicksman [176], des
effets de bord peuvent influencer la conductivité si les échantillons ne sont pas assez épais,
ce qui donnerait une variation de la conductivité avec 1'épaisseur. Il note cependant que ces
effets sont insignifiants si le libre parcours moyen est inférieur au dixieme de 1'épaisseur de
la mousse. La conductivité radiative est alors usuellement calculée en utilisant cette
approximation de Rosseland qui considére la propagation du rayonnement comme un
phénomene de diffusion et s’exprime selon [176]:

_ 16 nZO'B T3

{I-1I/C.12}
3e,

-
ou oy est la constante de Stefan-Boltzmann égale a 5.67 x 108 W m? K¢, et n est I'indice de
réfraction effectif du milieu, qui est généralement considéré égal a un (valeur de I'air) dans le
cas de mousses de haute porosité. e, est le coefficient d’extinction moyen qui s’exprime
selon [183]:

w1 ig(AT)
— === dA
1 fO 6,1 alB t(T)
—= — I-1I/C.13
e =0T {11/ C.13)
0 dig:(T)

dig(AT)
dig,¢(T)
un corps noir a une longueur d’onde donnée et a une température donnée, et ip.(T) est

la fonction de Rosseland, dans laquelle ig(A,T) est I'intensité spectrale émise par

l'intensité totale (somme des intensités a toutes les longueurs d’ondes émises) émise par le

corps noir a la méme température.

Le coefficient d’extinction moyen et donc la conductivité radiative peuvent alors étre
déterminés a I'aide de mesures de la transmittance d’échantillons optiquement épais par
spectrophotométrie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR). La précision sur la
transmittance dépend grandement des conditions de mesures et notamment du domaine de
longueur d’ondes étudié. Il est pertinent d'utiliser le domaine de longueurs d’ondes de 1.4 a
35 um qui correspond a 97% de I'énergie émise a température ambiante par un corps noir
[183]. L’étude expérimentale de I'évolution des propriétés radiatives avec la température est
cependant trés complexe et nécessite des équipements spécifiques, et l'influence de la
température est alors généralement déterminée par des moyens numériques (voir [177]).
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De maniére similaire a ce qui a été expliqué pour la conductivité, Glicksman [176] a
développé un modele analytique exprimant le coefficient d’extinction effectif pour des
mousses avec des cellules sous forme de dodécaedres réguliers, en séparant les apports des
brins opaques et des fenétres optiquement tres fines:

Jod
e, = 4.1 % + (1-)d, e {111/ C.14)

ou D est la taille de cellule, ¢ la fraction de solide contenu uniquement dans les brins, et e; est
le coefficient d’extinction du solide constitutif. Il faut noter qu'une autre version de ce
modele existe pour des parois qui ne sont pas optiquement fines.

II/C.2.d. Bilan sur l'influence de la structure

Il a été montré dans [184] que le modele de Glicksman, utilisant les relations {I-
1I/C.7}, {I-11/C.9}, {I-1I/C.12} et {I-II/C.14}, procure une bonne estimation de la conductivité
totale pour des mousses dérivées de tannin (non carbonisées). Ce modele est d'un grand
intérét ici, car bien qu’il soit basé sur plusieurs approximations et sur une structure
simplifiée, il permet d’étudier relativement aisément les effets des principaux parameétres de
structure. Les parametres clés de ce modele sont ainsi la densité relative, la taille de cellule
moyenne, la fraction de solide contenu dans les brins et 'anisotropie (rapport a/b). La
conductivité totale s’exprime alors selon :

1
1

i dy Ao a a
A= (1 - dr) /10,gaz + % [(P\[% + 2(1 - (P) (Z)

L ————

16 n20, T {I-11/ C.15)

+
Jod
123Y557 4 3(1- ) d, e

On voit tout d’abord que le parametre le plus important est la densité relative. Son

augmentation diminue l'influence de la conductivité du gaz et augmente celle du solide. Elle
diminue aussi I'influence du rayonnement, et ce d’autant plus que la fraction de solide dans
les brins est faible. L’augmentation de la taille de cellule augmente la contribution de la
conductivité radiative, et ce d’autant plus que la mousse se rapproche d’une mousse
réticulée. Elle n’a cependant pas d’influence sur les phénomenes de conduction pour des
tailles de cellules environ supérieures a 10 um (voir II/C.2.b.). Les mousses présentant des
cellules plus allongées (anisotropes) présentent des conductivités dues a la conduction a
travers le solide plus faibles.

La Figure 55 et la Figure 56 permettent d’observer l'influence de ces parametres de
structure sur la conductivité thermique globale de mousses polyuréthane a cellules fermées
remplies d’air ou de gaz CFC isolant [176]. Comme on peut l'observer sur la Figure 55
lorsque la densité augmente, la conductivité diminue jusqu’a un minimum puis augmente.
Ce minimum est d a la combinaison de la baisse de la contribution radiative et de
I'augmentation de la conduction a travers le solide avec I'augmentation de densité. Pour des
tailles de cellules plus grandes, le minimum de conductivité apparait pour des densités plus
élevées car les phénomenes radiatifs sont alors plus importants a densité égale.
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La Figure 56 quant a elle permet d’observer l'influence de la fraction de solide
contenue uniquement dans les brins, ¢, en fonction de la taille de cellule. Le parametre ¢
influe sur la conduction dans le solide et sur le rayonnement. De ¢ = 0 a ¢ = 1, on passe
d’une structure avec des parois a une structure réticulée. La conductivité augmente
linéairement avec la taille de cellules pour les mousses réticulées. Pour les faibles tailles de
cellules, quand ¢ diminue, le solide est réparti dans les parois cellulaires et la conductivité
augmente avec la taille des cellules. Cependant, la conductivité augmente alors de plus en
plus faiblement avec I'augmentation de la taille de cellule. Ces évolutions s’expliquent par le
fait que, pour de faibles tailles de cellules, les brins sont plus efficaces que les parois
cellulaires pour bloquer le rayonnement. Et quand la taille de cellule augmente, ce sont les
parois cellulaires qui bloquent majoritairement le rayonnement. Avec 'augmentation de la
taille de cellule, le rayonnement est plus important et 'impact de ¢ sur celui-ci devient alors
plus important que celui sur la conduction du solide.

Pour conclure, la conductivité thermique des mousses est minimale lorsque leur
densité est basse, et qu’elles sont constituées de cellules fermées de faible diametre et
remplies de gaz isolant. Aux faibles diametres, la conductivité est aussi d’autant plus faible
que @ est élevé et donc que les parois cellulaires sont fines. Pour des mousses ouvertes
(réticulées ou partiellement réticulées), telles que les mousses étudiées dans cette présente
étude, aucun gaz isolant ne peut étre substitué a I'air et la conductivité est donc supérieure.
Les mémes tendances liées aux parametres structuraux sont cependant valables, et la
conductivité thermique est donc minimale quand la mousse est complétement réticulée
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Figure 55 Evolution de la conductivité thermique de Figure 56 Evolution de la conductivité
mousses polyuréthanes a cellules fermées remplies d'air thermique de mousses polyuréthanes a
et de gaz isolant CFC-11 en fonction de la densité et dela  cellules fermées remplies de gaz isolant CFC-
taille de cellule. ®=0.8, T=20°C, es=600 cm-1[176]. 11 en fonction de la fraction de solide contenu
dans les brins, ¢, et de la taille de cellule [176]

d=0.032 g cm?.

~ 70 ~



CHAPITREI - ETAT DE L’ART

II/C.3. Propriétés thermiques des mousses de carbone

Les propriétés thermiques des mousses de carbone ont déja été relativement bien
étudiées par le passé, que ce soit par des études expérimentales ou numériques [51,52,167-
169,171,172,185-192]. Les mousses de carbone présentent des comportements qui different
des mousses polymeres, notamment par une plus importante conduction a travers le solide.
On peut constater, suite a la présentation des différents mécanismes, que les propriétés
radiatives sont les plus difficiles a modéliser, et qu’elles dépendent grandement de la nature
du matériau et de sa structure. Les propriétés radiatives des mousses de carbone sont
d’autant plus complexes a analyser que ce sont des milieux semi-transparents qui absorbent,
émettent et diffusent le rayonnement dans I’ensemble de leur structure. Le rayonnement est
relativement peu important a la température ambiante mais augmente avec la température
(décrit par la loi de Planck) et devient alors le principal mécanisme aux hautes températures.

Face a l'importance du rayonnement, en particulier pour les mousses ouvertes, et
devant la difficulté pour analyser et modéliser son influence, un grand nombre de travaux se
sont focalisés sur l'influence des propriétés radiatives (voir entre autres [177,185,192-204]).
Ces études utilisent différentes méthodes telles que la méthode flash, des mesures de
réflectance et transmittance infrarouge, et des simulations numériques sur des structures
simplifiées ou provenant de reconstruction 3D par tomographie. Zhao et al. [193] et Loretz et
al. [194,195] se sont particulierement attachés a la détermination et a la modélisation de
I'influence des propriétés optiques et de la microstructure sur les transferts radiatifs. Une
comparaison de modeles utilisant différents types de structures cellulaires (cellules
dodécaédriques pentagonales ou tétrakaidécaédriques) et différentes formes de brins pour
prédire les propriétés radiatives de mousses métalliques réticulées est présentée dans [194].
Li et Wang [202] ont aussi décrit récemment les propriétés de mousses céramiques ouvertes
aux hautes températures avec un modele de cellule cubique a faces centrées. Coquard et al.
[199,200] ont utilisé des images issues de tomographie RX et des modéles numériques pour
déterminer les propriétés radiatives de mousses métalliques et céramiques. Zhao et al. [193]
ont montré, a partir d'un modele analytique pour des mousses métalliques réticulées, que la
conductivité radiative effective augmente linéairement avec 'augmentation de la taille de
cellule a densité fixe (Figure 57 (a)), alors que pour une taille de cellule donnée, la variation
de la densité n'a seulement qu'un effet modéré sur le rayonnement a cause de
I'augmentation combinée des propriétés d’émission et d’extinction (Figure 57 (b)). Et de
maniére opposée, la conductivité liée a la conduction dans le solide augmente linéairement

avec la densité mais ne varie pas avec la taille de cellule.
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Figure 57 Evolution des conductivités liées au rayonnement (cercles) et a la conduction a
travers le solide (triangles) a 750 K en fonction de la taille de cellule (a), et de la densité
relative (b). Ces valeurs sont issues du modele analytique de [193] pour des mousses
métalliques réticulées.

De nombreux travaux se sont attachés a caractériser le couplage conducto-radiatif
existant dans les milieux semi-transparents a travers la méthode flash [185,196-198,201]. En
effet cette méthode de caractérisation présente I'avantage de pouvoir étre effectuée a haute
température, 1a ou le rayonnement est important. Lors d'un test par laser flash, une
impulsion laser est absorbée par une face d'un échantillon et un capteur infrarouge mesure la
température de la face opposée en fonction du temps. La diffusivité thermique est alors
déterminée par méthode inverse en ajustant un modele théorique a ces données
expérimentales. Le modele utilisé est alors primordial et se doit de prendre en compte les
différents phénomenes mis en jeux. Ainsi, ces travaux ont montré que la diffusivité peut étre
largement surestimée si le modele ne prend pas en compte le couplage conducto-radiatif.
Niezgoda [196] a réalisé récemment une étude approfondie de ce couplage conducto-radiatif
pour la méthode flash en fonction de la température. Il a développé une méthode basée sur
'obtention de la structure 3D du matériau par tomographie, puis sur la simulation de la
méthode flash sous différentes conditions. Cette méthode est probablement une des plus
performantes a I'heure actuelle mais elle demande cependant un travail et des moyens de
calcul relativement importants. Le modéle conducto-radiatif développé a été utilisé dans
[185] pour caractériser avec succes la diffusivité d’une mousse de carbone réticulée de
porosité 85%, de taille de cellule 100 PPI et d’épaisseur 7 mm. Il a été montré que le couplage
conducto-radiatif doit étre pris en compte pour obtenir une bonne concordance entre
I'expérience et la théorie a 20°C. La diffusivité effective a alors été trouvée égale a 0.65 mm? s.

Delettrez [98] a aussi utilisé un modele couplé conducto-radiatif multicouches (avec
les faces de la mousse recouvertes de colle graphite) pour étudier les propriétés de mousses
de carbone vitreux réticulé densifiées a 1'aide de pyrocarbone ou de carbure de silicium. Elle
a montré qu'outre l'influence de la densité relative, le parametre principal influencant la
diffusivité thermique de ces mousses réticulées est la taille de cellule. Ainsi, que cela soit
sous air ou sous vide, la mousse de taille de cellule 100 PPI avait toujours une diffusivité plus
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faible que celle de 60 PPI malgré une densité relative supérieure (respectivement 0.038 et
0.023). Les diffusivités sous air étaient respectivement 0.89 et 1.6 mm? s-..

Baillis et al. [189] ont utilisé un modeéle basé sur des mesures de transmittance et de
réflectance et I'ont comparé au modele de Glicksman pour des mousses de carbone vitreux
réticulé. Malgré I'hypothese du modele de Glicksman qui stipule qu’il n’y a pas de diffusion
liée aux brins, la méthode donne une estimation de la conductivité qui est relativement
correcte si le parameétre ¢ est ajusté aux valeurs expérimentales. Une erreur inférieure a 8% a
ainsi été constatée par rapport aux valeurs expérimentales, trouvées a partir de la méthode
de la plaque chaude pour des températures entre 1000 et 2200 K. II est bon de préciser que
ces mesures ont été effectuées a des températures supérieures a 1000 K pour que le
rayonnement ait une influence sur la conductivité globale largement supérieure a celle de la
conduction totale (gaz et solide). A partir de mesures de réflectivité et de la méthode de la
plaque chaude, ils ont trouvé que ¢ = 0.336 + 0.011. Ces valeurs sont alors similaires a la
valeur théorique de 1/3 prévue par Glicksman. La bonne cohérence des valeurs trouvées
avec le modele de Glicksman peut étre expliquée par le fait que la diffusion des photons est
faible devant leur absorption dans les mousses de carbone réticulées.

Bourret et al. [187] ont étudié la conductivité thermique de mousses de carbone
réticulées (Ultramet, pyrolysées a 900°C) a partir de la méthode flash sous vide et sous
atmosphére gazeuse controlée jusqu’a 600°C, ainsi que par simulation. Les mousses ont été
recouvertes d’une couche de colle de graphite opaque de 10 pm sur chaque face pour avoir
une absorption de I'impulsion laser sur une fine couche homogene. L'impact de cette couche
sur la conductivité est considéré comme négligeable. Le point le plus important découlant de
cette étude est que la diffusivité équivalente augmente avec 1'épaisseur des échantillons
(comprise entre 5 et 27 mm), et ce d’autant plus que la taille de cellule est importante (entre
20 et 100 PPI). Ce phénomene s’explique par le fait que les échantillons ne sont pas
suffisamment épais comparés au libre parcours moyen optique, ils sont alors dits
optiquement minces. Les auteurs ont montré par simulation qu'un photon est arrété en
moins de dix cellules mais que des effets de bords sont cependant présents, et il faut donc
que I’échantillon soit plus grand. IlIs sont arrivés a la conclusion qu’il faudrait une épaisseur
minimum de 50 mm pour mesurer la conductivité effective d’'une mousse de carbone
réticulée de taille de cellule 20 PPL. Il a aussi été confirmé en variant les atmospheres (gaz et
pressions) qu’a température ambiante le transfert de chaleur s’effectue essentiellement par
conduction a travers le gaz alors qu'aux hautes températures (570 et 820 K) le transfert
radiatif est prédominant.

Klett et al. [169] ont étudié des mousses de carbone a I'aide de la méthode flash, mais
celles—ci étaient des mousses graphitiques dérivées de brais. La conductivité thermique a
alors été modélisée simplement en fonction d"une loi de puissance dépendant de la densité et
de la conductivité du squelette solide. Ces mousses sont cependant différentes de celles des
mousses de carbone vitreux et leurs comportements sont proches de celui du graphite
naturel. Grujicic et al. [191] ont aussi étudié précisément les propriétés thermiques jusqu’a
2273 K de mousses de type CFOAM graphitées a différentes températures.

~ 73 ~



CHAPITREI - ETAT DE L’ART

On peut remarquer que dans toutes les études précédentes ou les phénomenes
radiatifs ont été étudiés, les mousses sont de type réticulé, i.e., uniquement constituée de
brins. Mais Feng et al. [190] ont comparé les propriétés thermiques d’aérogels de carbone
dérivés de gels résorcinol-formaldéhyde avec celles de mousses cellulaires dérivées de
mousses phénoliques pyrolysées dans les mémes conditions a 1000°C. La mousse et I’aérogel
de carbone avaient des densités apparentes respectives de 0.054 et 0.052 g cm? et des tailles
de cellules moyennes respectives de 134 pm et 227 nm. Les diffusivités effectives ont été
mesurées par laser flash sous vide et sous argon. Les différentes contributions a la
conductivité ont ensuite été découplées a l'aide de relations analytiques (Figure 58). Ces
auteurs ont de plus calculé la conductivité due a la conduction gazeuse et aux effets de
couplage pouvant exister entre les différentes contributions a la conductivité (ce couplage est
cependant généralement négligé, et par exemple n’est pas pris en compte dans la relation {I-
II/C.4}) en soustrayant les valeurs mesurées sous vide a celles trouvées sous argon (Figure
59). Cette méthode permet de décrire efficacement 1'évolution des propriétés thermiques
avec la température.

Concernant le comportement de la mousse de carbone, on peut observer d’apres les
Figure 58 et Figure 59 qu’aux basses températures jusqu’a environ 500-600°C la conductivité
due au gaz est plus importante que celle due au cumul des contributions de la conduction et
du rayonnement. La conductivité liée a la conduction du solide est largement supérieure a
celle due au rayonnement a 200°C. Mais tandis que celle liée a la conduction solide
n‘augmente que légérement avec la température, la conductivité radiative augmente
rapidement et devient la principale contribution a partir de 600°C. On peut aussi remarquer
que la conduction gazeuse a toujours un impact plus important sur la conductivité effective
totale que celle a travers du solide.

Les aérogels de carbone présentent des tendances similaires mais toutes les
conductivités sont inférieures a celles observées pour la mousse de carbone. La différence la
plus marquée est sous argon a haute température, car la contribution due au gaz est faible
comparée a celle de la mousse de carbone. Cela s’explique aisément par la trées faible taille de
cellule qui est comparable au libre parcours moyen de I’argon a 1000°C (230 nm) et qui limite
donc les interactions entre les molécules de gaz. La conductivité du solide est plus faible du
fait de la grande surface spécifique et de la nanostructure nodulaire du gel qui augmente les
effets de résistance de contact et limite la propagation des phonons. Et du fait de la faible
taille de cellule, le libre parcours moyen des photons a I'intérieur de 1'aérogel est plus faible
que dans la mousse car, pour une méme épaisseur de matériau, le photon voit plus
d’interfaces solide/gaz. Contrairement aux travaux décrits en [189], il a été constaté dans
[205] que la conduction a travers le solide est le mécanisme dominant jusqu’a 1773 K pour
des aérogels de carbone de densité largement plus élevée (0.225 g cm3). Dans ce cas, un haut
coefficient d’extinction a été observé, ce qui limite fortement le rayonnement méme a des
températures élevées.
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Figure 58 Comparaison des conductivités thermiques Figure 59 Conductivités liées a la conduction

d’un aérogel de carbone (a) et d"'une mousse de carbone gazeuse et aux effets de couplage d’une

cellulaire (b) sous vide. Le trait plein correspond aux mousse de carbone (CF) et d’un aérogel de
données expérimentales. Les pointillés et tirets carbone (CA) [190].
correspondent aux conductivités liées au solide et au

rayonnement, respectivement [190].

Celzard et al. [192] ont étudié les propriétés thermiques de mousses organiques et
carbonées dérivées de tannin de type standard. Cette étude a cependant porté
essentiellement sur les propriétés radiatives telles que 1'épaisseur optique, 1'albédo, les
coefficients d’absorption et de diffusion, ainsi que 1’absorbance, calculées a partir des
transmittance et réflectance mesurées. Deux mousses de carbone, nommées carbon 1 et 2, ont
été analysées par laser flash (et calorimétrie pour le C;) jusqu'a 900°C et présentent les
caractéristiques suivantes : densités 0.07 et 0.05 g cm?, tailles de cellules 250 et 370 um et
épaisseurs d’échantillon 5.15 et 5.20 mm , respectivement. Les conductivités radiatives ont
été calculées en soustrayant les contributions dues a la conduction a partir du modele de
Glicksman en choisissant ¢ = 1, donc en considérant les mousses comme réticulées. Les
valeurs expérimentales et calculées sont présentées dans la Figure 60. Les propriétés de la
mousse carbon 2 sont tres similaires a celles de la mousse de la Figure 58. La mousse carbon 1
présente une densité plus élevée et une taille de cellule plus faible, la contribution du
rayonnement est donc largement plus faible et la conductivité totale augmente moins vite
avec la température.
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Figure 60 Conductivités thermiques totales mesurées et radiatives calculées de mousses de

carbone standard dérivées de tannin en fonction de la température [192].

Dans [206], il a été montré que pour des aérogels de carbone dérivés de résorcinol-
formaldéhyde, la conductivité thermique dépend de la température maximale de pyrolyse
qui a été variée entre 800 et 2500°C. La conductivité thermique, déterminée a partir de
mesures au laser flash a 300°C sous vide, est multipliée par huit avec I'augmentation de la
température de pyrolyse de 800 a 2500°C. Les contributions dues au rayonnement et aux
électrons de conduction dans le solide sont tres faibles (calculées a partir de la loi de
Wiedemann-Franz, voir [206]), et la conductivité globale est ici complétement dominée par
les phonons a travers le solide. L’augmentation de la température de pyrolyse permet alors
de réduire les défauts de structure qui limitent le libre parcours moyen des phonons au sein
de la structure.
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Figure 61 Conductivité thermique d’aérogels de carbone mesurés sous vide a 300°C en
fonction de la température de pyrolyse. La ligne en tirets représente la contribution
électrique a la conductivité. La contribution des radiations est trop faible pour étre visible ici
[206].
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II/D. Propriétés électromagnétiques

Contrairement aux propriétés précédemment abordées, les propriétés
électromagnétiques des mousses de carbone n’ont été que peu étudiées. Cette partie qui lui
est consacrée est donc plus succincte que les précédentes mais le contexte et les notions
nécessaires a la compréhension des travaux effectués dans cette these y sont détaillées.

II/D.1. Généralités

Il/D.1.a. Contexte et domaines fréquentiels

Ce que 'on appelle propriétés électromagnétiques regroupe un trés vaste domaine
d’étude : des réponses électriques et magnétiques des matériaux en régime statique jusqu’a
de maniere plus globale les comportements de ces matériaux face a un quelconque
rayonnement électromagnétique. Ces propriétés peuvent étre tres variées et dépendent
notamment de la composition et de la structure des matériaux. Cependant elles sont aussi
fortement liées a la nature des ondes électromagnétiques incidentes. Les phénoménes mis en
jeux et les techniques nécessaires a leur étude sont si nombreux et différents que seule une
partie du spectre électromagnétique (Figure 62) sera étudiée ici. Le domaine qui nous
intéresse est celui des rayonnements peu énergétiques (non-ionisants) qui régissent toute
I’électronique et les moyens de communication qui nous entoure, donc essentiellement les
ondes radioélectriques ou « hertziennes » (3 Hz-300 MHz) et les microondes (300 MHz-300
GHz), mais aussi les ondes submillimétriques ou térahertz (300 GHz-3 THz) et infrarouges
(300 GHz-384 THz). Selon les classifications fréquentielles, le domaine des térahertz est
inclus ou non dans l'infrarouge mais il s’en distingue notamment par des technologies et
propriétés particulieres. Une classification des différentes bandes fréquentielles couramment
utilisées est présentée en Table 3.

PHz THz GHz MHz kHz

Hz

Vi*s_i?le
Rayons gamma = Rayons X . Ultraviolet, "~ Infrarouge 2 Ondes radio
3 -+ - b
Térahertz  Micro-ondes
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
fm pm nm pm mm m km Mm

Figure 62 Domaines approximatifs du spectre électromagnétique. Adapté de [207].

Dans le domaine des radiofréquences et microondes, on peut trouver la plupart des
équipements électriques nous entourant en passant de quelques dizaines de hertz pour le
réseau électrique (50 Hz en France) aux signaux de radiodiffusion, télédiffusion, téléphonie,
liaisons Wi-Fi, les radars, satellites ou encore les fours micro-ondes. L'infrarouge est aussi
déja largement utilisé pour des applications telles que les fibres optiques, les télécommandes,
les détecteurs de mouvements, la vision nocturne ou encore pour l'analyse chimique et
l'identification de composés par spectroscopie. L'utilisation du domaine des térahertz qui
fait la jonction entre les micro-ondes et l'infrarouge est cependant assez récente car il était
alors tres difficile d’obtenir des sources émettant dans ce domaine. De nombreuses
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recherches sont actuellement en cours et des applications en imagerie (notamment pour la
sécurité dans certains aéroports), communication, médecine et recherche (spectroscopie)
apparaissent déja depuis quelques années.

Désignation du domaine Fréquences [GHz] Longueur d’onde
Bande P 0.23 -1 GHz 130 - 30 cm
Bande L 1-2GHz 30 - 15 cm
Bande S 2-4GHz 15-75cm
Bande C 4 -8 GHz 7.5-3.75cm
Bande X 8.2-125GHz 3.75-24cm
Bande Ku 12.5-18 GHz 24-1.67 cm
Bande K 18 -26.5 GHz 1.67 -1.13 cm
Bande Ka 26.5 - 40 GH 1.13-0.75 cm
Millimétriques 40 - 300 GHz 0.75 cm -1 mm
Submillimétriques ou 300 GHz - 3 THz 1-0.1 mm
Térahertz

IR lointain (LIR ou IR-C) 300 GHz - 100 THz 1mm-3 pm
IR moyen (MIR ou IR-B) 100 - 214 THz 3-14 pm

IR proche (PIR ou IR-A) 214 - 384 THz 1.4 - 0.78 pm

Table 3 Classifications du domaine des microondes communément utilisées dans le domaine
de I'électronique [208] et du domaine de I'infrarouge selon la Commission Internationale de
’Eclairage [209].

Le nombre d’équipements et d’applications utilisant ces domaines fréquentiels sont
toujours plus importants, et d’autant plus dans le domaine des microondes. Deux
questionnements importants se posent alors de nos jours : d"une part la gestion du réseau et
des interférences électromagnétiques, et d’autre part I'impact de ces rayonnements sur notre
santé. Tout d’abord, des perturbations importantes d’équipements ou de composés
électroniques peuvent provoquer par exemple des pertes d'information lors de
télécommunications voire la mise hors service d'un appareil avec toutes les conséquences en
découlant. De plus, I'impact des radiofréquences sur notre santé est une question sociétale
actuellement trés prise au sérieux. L'Organisation Mondiale de la Santé a créé le projet
international EMF en 1996 pour évaluer les possibles effets sur la santé du rayonnement
électromagnétique entre 0 et 300 GHz. Bien que les seuls effets des radiofréquences sur le
corps humain qui aient été clairement mis en évidence soient le réchauffement de la peau et
des tissus superficiels, on manque de recul pour pouvoir conclure sur les conséquences
réelles de longues expositions [210]. Et le fait que I’Agence Internationale de Recherche sur le
Cancer ait récemment classé (2011) les téléphones mobiles comme possiblement
cancérogenes est la preuve de ce questionnement international. Pour ces raisons, le domaine
de la protection ou blindage électromagnétique est actuellement en pleine expansion.

II/D.1.b.  Théories et parameétres électromagnétiques

La théorie de 1'électromagnétisme est complexe et ne sera pas rappelée ici, mais les
parametres utilisés par la suite se doivent d’étre décrits. L'influence du champ magnétique et
les variations de perméabilités sont tres faibles dans le cas des mousses de carbone et ne
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seront donc pas abordés. Si chacun est plus ou moins familier avec la notion de conductivité,
ou de résistivité, électrique en régime statique, qui quantifie la capacité d'un matériau a
conduire un courant électrique, il est cependant plus complexe d’aborder la dispersion
diélectrique.

La dispersion diélectrique est définie a travers la relation existant entre le vecteur
déplacement électrique D, le vecteur polarisation électrique P et le champ électrique appliqué
E. La permittivité relative &, (ou constante diélectrique) et la susceptibilité électrique y =e, -1
décrivent alors comment D et P, respectivement, dépendent (en fonction de la fréquence) de
E, selon :

D=¢y& E {I-1I/D.1}
P=¢gxE {I-1I/D.2}

avec g, = 8.854187 x 10712 F.m™! la permittivité diélectrique du vide. D’ou :

D=¢gE+P=¢E {I-1I/D.3}
La permittivité complexe ¢ décrit notamment la maniere dont le champ électrique
influe sur 1'organisation des charges au sein du matériau (déplacement et réorientation des
dipoles). Ce parametre est généralement complexe et s’exprime sous la forme suivante :

g(w)=¢'(w)+ie"(w) {I-1I/D.4}

La partie réelle ¢’ (w) est une mesure de la polarisabilité du milieu exposé a un champ
électrique en fonction de la fréquence. La polarisation peut étre de quatre grands types:
interfaciale, dipolaire, ionique et électronique [211]. Le type de polarisation dépend de la
nature du matériau mais aussi de la fréquence du rayonnement incident. Lorsque la
fréquence augmente, les intensités des différentes polarisations diminuent, et ¢'(w) diminue
donc avec la fréquence pour converger vers la permittivité du vide a des fréquences
supérieures a celles des ultraviolets (Figure 63).

Aux basses fréquences, des polarisations interfaciales (ou space charge polarizations)
peuvent intervenir pour les matériaux possédant des charges mobiles. Ces dernieres sont
facilement mises en mouvement lorsqu'un champ électrique est appliqué, mais leurs
déplacements peuvent étre entravés comme par exemple a cause d'un changement brusque
de la permittivité du milieu (changement conducteur/isolant a la surface du matériau).

A de plus hautes fréquences et notamment dans les microondes, la polarisation
dipolaire est importante. Elle consiste au changement d’orientation sous I'effet d"'un champ
électrique du moment dipolaire de molécules possédant des moments dipolaires permanents
(exemple de I'eau dans le four microondes).

La polarisation ionique consiste aux déplacements d’ions positifs par rapport aux
ions négatifs (ou inversement). Des phénomeénes de résonance peuvent apparaitre dans le
domaine de I'infrarouge, notamment dans l'infrarouge lointain.
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Les polarisations prenant place aux plus hautes fréquences concernent le
déplacement des nuages électroniques par rapport aux noyaux atomiques et ont lieu dans
I'ultraviolet, voire dans le domaine visible.

Comme les matériaux carbonés ne possedent pas de dipdles permanents, la
polarisation prédominante aux basses fréquences et microondes est la polarisation
interfaciale. Dans [212], des pics de "' (w) ont été observés entre 2 et 6.8 GHz pour des
poudres de charbon actif et de noir de carbone graphité, alors que dans [211] aucun pic n’a
pu étre observé entre 1 et 10 GHz pour différentes poudres de carbone (graphites, noir de
carbone et charbons). Dans cette derniere étude, il est mentionné que ces fréquences de
résonance peuvent dépendre des parameétres du matériau tels que la taille et I'empilement
des particules ou encore la conductivité.

l !
0gér
{1)Space charge
polarization
(i1)Dipolar polarization
{(11)lonic polarization
{1v)Electronic polarization
Permittivity of vacuum
& " Frequency

Frequency

Figure 63 Représentation schématique de la dépendance en fréquence de la permittivité
complexe [211].

La partie imaginaire €"'(w) est liée aux pertes d’énergie et définit la puissance
moyenne absorbée par unité de volume. Elle est reliée a la conductivité électrique par :

o(w)

e'(w) = )
0

{I-1/D.5)

Les matériaux sont classés selon leur rapport €' /¢'. Ce dernier est égal a 0 ou a l'infini
si le matériau est respectivement un diélectrique ou un conducteur parfait. Si ce rapport est
environ égal a un, le matériau est un conducteur avec pertes. Les pertes diélectriques ou
pertes tangentielles du milieu sont décrites par :

12

tan 8, = SS— {I-11/D.6)

Les parties réelles et imaginaires ne sont pas complétement indépendantes et elles
sont reliées par les relations intégrales de Kramers-Kronig [208]. Différents modeles tels que
celui de Debye ou de Cole-Cole [208] décrivent les relaxations diélectriques produites par ces
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changements de polarisation et permettent ainsi d’exprimer la permittivité complexe en
fonction de la fréquence.

Pour aller plus loin dans la description de ces phénomeénes et notamment pour
décrire la conductivité de structures cristallines, il faut rentrer dans la physique du solide
avec des modeles complexes dépendant de la nature des matériaux. Pour les matériaux
carbonés, trois principaux mécanismes de conduction ont été déterminés [213] en fonction du
polymorphisme et de I'état de cristallinité : le transport par sauts (cokes d’anthracene,
carbones vitreux), le transport diffusif (pyrocarbones, fibres de carbone) et le transport
balistique (nanotubes, graphenes). Les transports diffusif et balistique n’étant pas pertinents
dans le cadre de cette étude, ils ne seront donc pas décrits ici. Pour le carbone vitreux, qui
possede une structure tres désordonnée, la conduction correspond a un mécanisme de
collisions des électrons avec les défauts de structure. Mott [214] a développé un mécanisme
d’effet tunnel avec sauts assistés par des vibrations locales (variable range hopping) qui décrit
la conduction par des sauts d’électrons entre des sites proches en énergie méme s’ils sont
spatialement éloignés. Dans [215], le modele de Mott a été adapté pour décrire la
conductivité de carbones amorphes carbonisés a trois différentes températures (600, 650 et
730°C). 11 a été montré que la conductivité de ces carbones augmente avec la fréquence
jusqu’a 108 Hz selon o(w) < w® avec s un parametre dépendant de l'organisation des
carbones et qui tend vers 0 quand la température de carbonisation et donc I’organisation
augmente. La conductivité des carbones dépend grandement de leur nature, et des carbones
vitreux commerciaux chauffés a 1000°C fournis par Mersen [216] et HTW [217] ont des
conductivités statiques aussi élevées que 18 000 et 20 000 S m?!, respectivement.

1I/D.2. Le blindage électromagnétique

II/D.2.a. Description des mécanismes

Lorsque des ondes électromagnétiques rencontrent un matériau conducteur, tel qu'un
métal ou un matériau carboné, elles peuvent étre en partie réfléchies, absorbées ou
transmises. Au contraire, d’autres matériaux organiques tels que les polymeéres sont non
conducteurs et transparents aux ondes électromagnétiques. On parle alors de blindage
lorsque I'on cherche a isoler du champ électromagnétique un volume de l'espace soit en le
réfléchissant, soit en 'absorbant et en le restituant sous forme de chaleur. L’efficacité du
blindage électromagnétique, généralement appelée « Electromagnetic Interference Shielding
Effectiveness - EMI SE ou SE » [218,219], est définie comme le rapport des champs électriques
et magnétiques transmis, E; et H;, et incidents, E; et H;, et s’exprime selon :

E

SE =20 log (Ft) {I-11/D.7}
i
H

SE =201log (Ft) {I-11/D.8}
i

N

Une efficacité de 30 dB, correspondant a 99.9% d’atténuation du rayonnement
électromagnétique, est considérée comme suffisante pour de nombreuses applications (voir
[220]). Ce blindage est usuellement décrit sous la forme de trois mécanismes différents [219]:
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'atténuation des ondes au sein du milieu ou absorption SE4, la réflexion des ondes a la
surface du matériau SEg, et les pertes par réflexions multiples au sein des interfaces du
matériau SEy (voir Figure 64). D’ot1 on peut écrire :

SE = SE, + SER + SEy {I-11/D.9}
L’intensité des ondes traversant un matériau s’atténue selon plus ou moins selon
I'impédance du milieu. Dans un matériau conducteur compact, les pertes par absorption
peuvent étre exprimées en fonction de l'épaisseur du milieu traversé I, de la perméabilité
magnétique relative u, par rapport au vide (ur = p/uo), de la conductivité relative par rapport
au cuivre oy, et de la fréquence f, selon [220,221]:

SE, = 13141 /.0, f {I-11/D.10}
La différence d'impédance existant entre un conducteur et I'air est généralement trés
élevée et provoque la réflexion d'une grande partie des ondes incidentes. C’est donc le
mécanisme tres largement prédominant dans les métaux jusque dans l'infrarouge. Pour un
matériau conducteur compact on peut exprimer les pertes par réflexion selon [220,221]:

fm)

Oy

SEg = 168 — 10 log( {I-1[/D.11}

Dans [221], les mécanismes du blindage électromagnétique de mousses d’aluminium
ont été analysés en détail et il a été montré qu’ils sont plus complexes que pour un matériau
compact (voir Figure 64). L’équation {I-II/D.9} a donc été modifiée selon :

SE = SE + SEg + SEy + SEy,_ + SEy + SEy + SE, {I-1[/D.12}

ou SEy, et SEy,_ correspondent aux réflexions multiples dans les parois cellulaires et les

cellules, respectivement, SEy, est un facteur de fluctuation correspondant aux interactions
des ondes transmises et réfléchies au sein de la mousse, SEr correspond aux pertes par
courants de Foucault et SE aux effets provoqués par des défauts de la microstructure.
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Figure 64 Schéma de la propagation d’ondes électromagnétiques au sein d"une mousse
d’aluminium selon [221].
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Si les deux précédentes équations {I-1I/D.10} et {I-Il/D.11} concernant ’absorption et la
réflexion ne peuvent directement s’appliquer a une mousse, elles permettent de mettre en
évidence qu’avec la fréquence la réflexion diminue alors que 1'absorption augmente. Alors
que 'augmentation de la conductivité permet d’accroitre les deux phénomenes.

L’absorption au sein du solide augmente grace aux réflexions multiples pouvant
apparaitre aux niveaux des interfaces conducteur - diélectrique dans les parois cellulaires et
s’exprime selon [220] :

SEw, = 20 log (1 —e2lmfu 0) {I-11/D.13}

avec [ I'épaisseur du conducteur qui correspond ici a un brin ou une paroi cellulaire, p la
perméabilité magnétique et o la conductivité électrique. La relation {I-II/D.10} indique que
ces réflexions diminuent trés fortement avec 1'épaisseur des conducteurs, avec leurs
conductivités et avec la fréquence. Il a été montré que ces effets peuvent étre ignorés pour
des mousses d’aluminium dans la gamme 130-1800 MHz car la profondeur de peau des
ondes EM, comprise entre 1.98 et 7.37 um, est faible devant 1'épaisseur des parois cellulaires
[221]. 11 est cependant probable que ces phénomeénes apparaissent dans les mousses de
carbone pour des fréquences peu élevées, car les conductivités et les épaisseurs de

membranes sont bien moins importantes que celles des mousses aluminium.

Les réflexions multiples au sein des cellules sont difficiles a décrire mais elles
correspondent a des ondes transmises a l'intérieur de la mousse et qui se réfléchissent de
nombreuses fois sur les parois des cellules. Ce type de mécanisme est similaire a ce que 1'on
peut observer dans des matériaux absorbants multicouches. L’augmentation du blindage

comparé a un matériau compact est principalement due a l'accroissement des interfaces

internes.

Du fait de la structure particuliere des mousses d’aluminium, il est supposé dans
[221] qu'un champ magnétique alternatif induit des courants de Foucault au sein de la
structure conductrice. Ces courants induits provoquent donc des pertes par effet Joule qui
deviennent plus importantes aux hautes fréquences. En approximant les cellules par des
spheres creuses, ce phénoméne peut s’approximer par :

3v2
D \/nf po edVmfro

SEr = =20 log < {I-11/D.14}

avec D le diametre de la cellule et d I'épaisseur de la paroi cellulaire. Outre les effets de la
fréquence et de la conductivité sur les pertes par courants induits, ces dernieres sont plus
importantes lorsque les cellules et les parois cellulaires sont grandes. Mais si ces pertes sont
importantes aux hautes fréquences pour les mousses d’aluminium a cellules fermées, elles
devraient étre largement plus faibles dans le cas de mousses de carbones possédant a la fois
des conductivités et des tailles de cellules plus faibles, mais aussi des cellules ouvertes et des
parois tres fines. Ces pertes magnétiques ont cependant été observées dans [222] pour des
mousses de carbone réticulées. L'influence de la structure dans I"apparition de ces courants a
été confirmée en observant la disparition des effets magnétiques lorsque les mousses sont
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broyées en poudre. Cet effet ne sera pas pris en compte dans la suite car on ne s’intéresse pas
ici aux propriétés magnétiques des mousses.

Les effets de fluctuation dus aux interactions des ondes entre elles a I'intérieur de la
mousse, ainsi que les effets dus aux inhomogénéités, sont négligeables comparés aux autres
effets [221]. IIs peuvent cependant étre a 1'origine d"une plus grande dispersion des valeurs.

D’apres [221], les principaux mécanismes qui interviennent dans l'efficacité du
blindage électromagnétique de mousses conductrices sont donc les pertes par réflexion sur la
surface et par réflexions multiples a l'intérieur des cellules. Aux plus hautes fréquences,
I"absorption devient plus importante, ainsi que les pertes par induction dans le cas de
champs magnétiques variables. Comme il est n’est pas évident de quantifier les pertes dues
aux réflexions multiples au sein des cellules, celles-ci sont généralement incluses dans
I"absorption. L'équation {I-II/D.12} est donc généralement réduite a :

SE = SE, + SEg {I-1I/D.15}

II/D.2.b.  Caractérisations des matériaux pour le blindage EM

La permittivité et la conductivité permettent de décrire le comportement des
matériaux face a de quelconques rayonnements électromagnétiques, et notamment de
déterminer leur capacité a les bloquer. Il n’est cependant pas aisé de produire les matériaux
requis pour absorber ou réfléchir les interférences électromagnétiques. En effet, des
structures métalliques sont trés utilisées comme blindage électromagnétique et elles peuvent
étre tres efficaces, mais généralement le rayonnement est pratiquement totalement réfléchi a
cause des conductivités tres élevées. Or, la réflexion des rayonnements n’est pas toujours
souhaitée car ceux-ci peuvent par exemple affecter 1'équipement émetteur. Une bonne
absorption peut aussi étre souhaitée dans le cas par exemple de la furtivité radar. Pour
obtenir une bonne absorption, il a été montré [223] que la permittivité relative doit étre aussi
faible que possible (idéalement égale a un) et que la conductivité effective du milieu doit étre
comprise entre 0.1 et 10 S m-! pour des fréquences comprises entre 1 et 100 GHz. L’épaisseur
doit aussi étre augmentée lorsque I'on veut obtenir une absorption a de plus faibles
fréquences. La Figure 65 montre qu’aucun matériau de base ne regroupe les caractéristiques
souhaitées et ne permet d’obtenir une bonne absorption avec une épaisseur raisonnable. Des
matériaux hybrides et architecturés tels que des composites polymere-charges conductrices,
des nids d’abeilles, des mousses composées de conducteurs ou des combinaisons de ces
matériaux sont alors actuellement étudiés (voir [223,224]).
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Figure 65 Schéma des familles de matériaux en fonction de leur conductivité et permittivité.
Des contours indiquant une absorption de 90% a différentes fréquences et pour différentes
épaisseurs sont présentés. (Figure tirée de [223], obtenue a partir des données de Edupack

software et de [225]).

Les matériaux pour l'absorption électromagnétiques les plus répandus sont des
composites constitués d’une matrice polymere et de différentes charges carbonées. Ces
matériaux ont été récemment tres étudiés comme on peut le constater par le tres grand
nombre de publications (voir [211,223,226-232]. Le principe de base de ces matériaux est de
partir d’une résine polymere de faible permittivité et dont les propriétés, notamment la
conductivité, sont controlées a I'aide de particules conductrices. Dans [229], l'efficacité des
charges carbonées ont été classées selon I’ordre suivant : noirs de carbone < fibres de carbone
< nanotubes de carbone < feuillets de graphéene. Néanmoins, méme si ces matériaux ont pu
étre réalisés a petite échelle au sein de laboratoires, 'efficacité et le choix de ces charges
dépend grandement de leur dispersion au sein de la matrice, de leur facilité de production et
de leur cotit. Le nombre de composites différents réalisés est déja tres important et un bon
apercu des différentes propriétés obtenues est donné dans [227]. Bien qu’encore difficilement
utilisable en masse, le graphene présente les propriétés les plus prometteuses. Le papier de
grapheéne léger, flexible et qui présente une atténuation de 55 dB a 18 GHz pour une
épaisseur de seulement 18 pm en est un bon exemple [233]. Mais pour ces composites, il est
aussi difficile d’obtenir a la fois une faible transmission et une faible réflexion, et ils sont
donc de plus en plus couplés a d’autres techniques et matériaux. Toujours selon [229], les
matériaux architecturés les plus prometteurs pour réunir ces conditions seraient les mousses,
les structures multicouches ou tissées, et I'incorporation de composites polymeres au sein de
nids d’abeilles métalliques. La formation de nanocomposites poreux basés sur du moussage
par du CO; supercritique ou des émulsions de ces composites polymére-charges carbonées
permettent notamment de diminuer la partie réelle de la permittivité et donc de réduire la
réflexion a la surface.
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Gibson et Ashby [1] (G&A) ont montré que la permittivité et la conductivité
électrique diminuent avec la densité relative d, lors du moussage, simplement parce que la
proportion de solide conducteur diminue dans un volume donné. La permittivité
diélectrique de la mousse s’exprime donc en fonction de la permittivité relative du solide
constitutif &, ; selon :

& =1+ (&s—1)d, {I-1I/D.16}
G&A ont aussi supposé par analogie avec la conductivité thermique que la
conductivité électrique augmente linéairement avec la densité relative de la mousse. La
conductivité de la mousse s’exprime alors en fonction de o;, la conductivité du solide
constitutif, selon :

0 X 0gd, {I-1I/D.17}
IIs expliquent ce comportement par deux phénomenes qui augmentent la
résistivité lorsque la densité diminue : la section moyenne des brins disponibles pour la
conduction diminue, et la tortuosité du chemin que doit emprunter le courant augmente. La
relation {I-II/D.17} a été établie et utilisée par [234] pour des mousses de carbone, mais G&A
soulignent qu'une théorie quantitative cohérente avec cette relation est toujours manquante.

Concernant plus particulierement les mousses de carbone, il n'y a pas eu autant
d’études que pour les composites mais quelques travaux peuvent étre cités [222,234-244]. La
Table 4, adaptée de [241], regroupe les valeurs des efficacités de blindage électromagnétique
de ces mousses dans la gamme des microondes. Les disparités des méthodes et des
matériaux étudiés font qu’il est difficile d’effectuer une comparaison et d’obtenir une vision
globale des phénomeénes, mais ce tableau a le mérite de présenter I'état actuel des

connaissances dans ce domaine.

Dans [222], il a été montré expérimentalement que la structure des mousses a un
impact important sur les propriétés diélectriques, en comparant leurs propriétés a celles des
mémes mousses broyées et compactées a 2450 MHz. Comme attendu a travers la relation {I-
II/D.16}, la partie réelle de la permittivité des mousses est bien inférieure a celle de leurs
débris compactés. Il a de plus été trouvé que ¢ augmente avec la conductivité statique des
mousses alors que € et les pertes tangentielles présentent un maximum vers 1 S m. Ce
maximum peut étre expliqué par le fait que bien que les pertes ohmiques augmentent avec la
conductivité, si celle-ci devient trop élevée, les ondes incidentes sont en grande partie
réfléchies. D’apres la relation {I-II/D.16}, la conductivité est directement reliée a la densité
relative des mousses, et on s’attend donc a ce qu'il existe une densité qui maximise les pertes

pour une fréquence donnée.
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Température ; A
Type de finale de Fréquences ,Epalss:eur oE SEr  SEa COI‘[dl{CthIte s
mousse carbonisation [GHz] échantillon max [dB] [dB] statique Référence
e [mm]  [dB] [S m1]
Mesophase 400 - 800 2-18 10 10 235
P
pitch)
«RVC » 800 82-124 20 ? 1- / 25 [236]
«RVC » 700 - 760 2.45 1-3 / / / 0.03-7 [222]
GRAFOAM 900 - 1000 1-4 2 40 / / 126.5 [234]
GRAFOAM
+ époxy - / 2-3 / / 17 / / [237]
MWCNT
/ / 0.4-18 / 40 / / / [238]
. [73,

CVC (tannin) 900 26 - 40 2 23 16 7 05-45 239,245]
:;Ylgml) 1000 82-124 2.75 23 113 11 20 [241]
RVC
gfr‘l‘:)‘;:r)t;’cul 1000 82-124 2.75 50 8 42 135-145 [241]
es

Table 4 Efficacité du blindage électromagnétique et conductivité statique de différentes
mousses de carbone. Adapté de [241].

De plus, comme il a été expliqué précédemment, la conductivité du carbone dépend
aussi de son organisation et peut étre controlée a travers sa température maximale de
pyrolyse. 11 a été montré [236] pour des mousses de carbone réticulées (dérivées de
polyimide) que la conductivité en régime statique augmente drastiquement pour passer d'un
isolant a un conducteur lorsque la température de carbonisation finale passe de 700 a 800°C
(Figure 66 (a)). La diffraction des rayons X de ces mémes échantillons (Figure 66 (b)) montre
que les bandes (002) et (101), relativement larges, deviennent légérement plus intenses et
étroites avec la température. Bien que ces courbes et évolutions typiques de carbone vitreux
soient peu marquées, I'influence de ce changement de cristallinité a un impact tres important
sur la conductivité.
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Figure 66 Evolution de la conductivité électrique en régime statique (a), et des
diffractogrammes aux rayons X (b), en fonction de la température de pyrolyse de mousses de
carbone vitreux réticulées [236].

Des mousses de carbone standard dérivées de tannins ont déja été étudiées dans les
microondes (bande Ka) et ont été comparées a des composites époxy - nanotubes de carbone
[239]. Le blindage électromagnétique augmente avec la densité de plus de 10 dB a 23 dB a 24
GHz pour des densités respectives de 0.042 a 0.150 g cm3 et une épaisseur de 2 mm. Pour les
mousses de densités comprises entre 0.054 et 0.150 g cm= la réflexion est le mécanisme
dominant entre 60 et 75% avec des transmissions comprises entre 2.7 et 0.6%. Pour les
mousses les plus légeres, avec des densités de 0.042 et 0.047 g cm?3, I'absorption est

supérieure, environ 54 - 58 %, mais la transmission augmente a respectivement 13 et 6%.

Ces premiers résultats obtenus pour des mousses de carbone issues de tannin sont
similaires aux valeurs obtenues pour d’autres types de mousses de carbone. Les propriétés
électromagnétiques de ces mousses peuvent étre controlées notamment au travers de leur
densité et de la nature du carbone dont elles sont constituées. La taille des cellules, qui est
petite devant la longueur d’onde dans les microondes, ne semble cependant pas avoir d’effet
notable [222] mais ce point reste encore a vérifier. Les propriétés de ces mousses de carbone
peuvent étre encore améliorées par d’autres voies telles que l'insertion de composite a base
de nanotubes de carbone au sein des cellules [237] ou par l'imprégnation/dépot de
nanoparticules magnétiques et diélectriques sur la surface [241]. Il est bon de noter pour finir
que ces mousses de carbone sont déja utilisées en tant qu’isolant a haute température dans
des applications telles que "aérospatiale ou le controle des interférences électromagnétique
est aussi d'un grand intérét [243].

~ 88 ~



CHAPITREI - ETAT DE L’ART

Bibliographie

[1] L.J. Gibson, M.F. Ashby, Cellular Solids: Structure and Properties, 2nd ed.,
Cambridge University Press, 1999.

[2] W. Thomson, On the division of space with minimum partitional area, Philos. Mag.
Ser. 5. 24 (1887) 503-514. doi:10.1080/14786448708628135.
[3] D. Weaire, R. Phelan, A counter-example to Kelvin’s conjecture on minimal surfaces,

Philos. Mag. Lett. 69 (1994) 107-110. doi:10.1080/09500839408241577.

[4] R.M. Sullivan, L.J. Ghosn, B.A. Lerch, A general tetrakaidecahedron model for open-
celled foams, Int. J. Solids Struct. 45 (2008) 1754-1765. d0i:10.1016/j.ijsolstr.2007.10.028.

[5] J.. Richardson, Y. Peng, D. Remue, Properties of ceramic foam catalyst supports:
pressure drop, Appl. Catal. Gen. 204 (2000) 19-32. d0i:10.1016/50926-860X(00)00508-1.

[6] O. Doutres, M. Ouisse, N. Atalla, M. Ichchou, Impact of the irregular microgeometry
of polyurethane foam on the macroscopic acoustic behavior predicted by a unit-cell model, J.
Acoust. Soc. Am. 136 (2014) 1666-1681. d0i:10.1121/1.4895695.

[7] L. Gong, S. Kyriakides, W.-Y. Jang, Compressive response of open-cell foams. Part I:
Morphology and elastic properties, Int. J. Solids Struct. 42 (2005) 1355-1379.
doi:10.1016/j.ijsolstr.2004.07.023.

[8] L. Gong, S. Kyriakides, Compressive response of open cell foams Part II: Initiation
and evolution of crushing, Int. J. Solids Struct. 42 (2005) 1381-1399.
doi:10.1016/j.ijsolstr.2004.07.024.

[9] A. Celzard, W. Zhao, A. Pizzi, V. Fierro, Mechanical properties of tannin-based rigid
foams wundergoing compression, Mater. Sci. Eng. A. 527 (2010) 4438-4446.
doi:10.1016/j.msea.2010.03.091.

[10] L. Maheo, P. Viot, D. Bernard, A. Chirazi, G. Ceglia, V. Schmitt, et al., Elastic behavior
of multi-scale, open-cell foams, Compos. Part B Eng. 44 (2013) 172-183.
d0i:10.1016/j.compositesb.2012.06.006.

[11] M. Kirca, A. Gul, E. Ekinci, F. Yardim, A. Mugan, Computational modeling of micro-
cellular carbon foams, Finite Elem. Anal. Des. 44 (2007) 45-52. doi:10.1016/j.finel.2007.08.008.
[12] H.X. Zhu, J.F. Knott, N.J. Mills, Analysis of the elastic properties of open-cell foams
with tetrakaidecahedral cells, J. Mech. Phys. Solids. 45 (1997) 319-343. doi:10.1016/S0022-
5096(96)00090-7.

[13]  E. Brun, De I'imagerie 3D des structures a I'étude des mécanismes de transport en
milieux cellulaires, Université d’ Aix-Marseille, 2009.

[14] E. Maire, P. Colombo, J. Adrien, L. Babout, L. Biasetto, Characterization of the
morphology of cellular ceramics by 3D image processing of X-ray tomography, J. Eur.
Ceram. Soc. 27 (2007) 1973-1981. doi:10.1016/j.jeurceramsoc.2006.05.097.

[15] M. Loretz, Caractérisation des propriétés thermiques de mousses céramiques et
métalliques a partir d’analyses tomographiques aux rayons X, Institut National des Sciences
Appliquées de Lyon, 2008.

[16]  A. Szczurek, V. Fierro, A. Pizzi, M. Stauber, A. Celzard, Carbon meringues derived
from flavonoid tannins, Carbon. 65 (2013) 214-227. doi:10.1016/j.carbon.2013.08.017.

[17] M. Laroussi, Modélisation du comportement des mousses solides a porosité ouverte:
une approche micromécanique, ENPC, 2002.

[18] M. BIRON, Polymeres alvéolaires: Présentation et propriétés, Tech. Ing. Plast.
Compos. (2003) AM3550-1.

[19] J. Wu, C. Li, D. Wang, M. Gui, Damping and sound absorption properties of particle
reinforced Al matrix composites foams, Compos. Sci. Technol. 63 (2003) 569-574.

~ 89 ~



CHAPITREI - ETAT DE L’ART

[20] G.L.Hao, Q.P. Xu, F.S. Han, W.D. Li, S.M. Bai, Processing and damping behaviour of
porous copper, Powder Metall. 52 (2009) 145-150. doi:10.1179/003258908X356885.

[21]  E.J. Beckman, Supercritical and near-critical CO2 processing, in: J.I. Boye, Y. Arcand
(Eds.), Green Technol. Food Prod. Process., Springer US, Boston, MA, 2012: pp. 239-271.

[22] M. Inagaki, F. Kang, Materials Science and Engineering of Carbon, 2nd edition,
Elsevier, 2014.

[23] T. Noda, M. Inagaki, The melting of glassy carbon, Bull. Chem. Soc. Jpn. 37 (1964)
1709-1710.

[24] K. Kamiya, M. Inagaki, Formation of highly oriented layers of graphite in glass-like
carbon heat-treated under pressure, Carbon. 19 (1981) 45-49. doi:10.1016/0008-
6223(81)90103-2.

[25] M. Inagaki, K. Horii, S. Naka, Graphitization of carbon beads under pressure, Carbon.
13 (1975) 97-101. doi:10.1016/0008-6223(75)90265-1.

[26] Y. Hishiyama, M. Inagaki, S. Kimura, s. Yamada, Graphitization of carbon fibre/
glassy carbon composites, Carbon. 12 (1974) 249-258. doi:10.1016/0008-6223(74)90067-0.

[27]  D.D.L. Chung, Review Exfoliation of graphite, J. Mater. Sci. 22 (1987) 4190-4198.

[28] M. Cai, D. Thorpe, D.H. Adamson, H.C. Schniepp, Methods of graphite exfoliation, J.
Mater. Chem. 22 (2012) 24992. d0i:10.1039/ c2jm34517j.

[29] W.W. Focke, H. Badenhorst, S. Ramjee, H.J. Kruger, R. Van Schalkwyk, B. Rand,
Graphite foam from pitch and expandable graphite, Carbon. 73 (2014) 41-50.
doi:10.1016/j.carbon.2014.02.035.

[30] B. Nagel, S. Pusz, B. Trzebicka, Review: tailoring the properties of macroporous
carbon foams, J. Mater. Sci. 49 (2014) 1-17. doi:10.1007 /s10853-013-7678-x.

[31] S. Lei, Q. Guo, J. Shi, L. Liu, Preparation of phenolic-based carbon foam with
controllable pore structure and high compressive strength, Carbon. 48 (2010) 2644-2646.
doi:10.1016/j.carbon.2010.03.017.

[32] AF. Gross, A.P. Nowak, Hierarchical Carbon Foams with Independently Tunable
Mesopore and Macropore Size Distributions, Langmuir. 26 (2010) 11378-11383.
doi:10.1021/1a1007846.

[33] M. Liu, L. Gan, F. Zhao, X. Fan, H. Xu, F. Wu, et al.,, Carbon foams with high
compressive strength derived from polyarylacetylene resin, Carbon. 45 (2007) 3055-3057.
doi:10.1016/j.carbon.2007.10.003.

[34] P. Jana, V. Ganesan, Synthesis, characterization and radionuclide (137Cs) trapping
properties of a carbon foam, Carbon. 47 (2009) 3001-3009. doi:10.1016/j.carbon.2009.06.049.
[35] R.V.R.A. Rios, M. Martinez-Escandell, M. Molina-Sabio, F. Rodriguez-Reinoso,
Carbon foam prepared by pyrolysis of olive stones under steam, Carbon. 44 (2006) 1448-
1454. d0i:10.1016/j.carbon.2005.11.028.

[36] S.T. Benton, C.R. Schmitt, Preparation of syntactic carbon foam, Carbon. 10 (1972)
185-190. doi:10.1016/0008-6223(72)90041-3.

[37] M. Inagaki, T. Morishita, A. Kuno, T. Kito, M. Hirano, T. Suwa, et al., Carbon foams
prepared from polyimide using urethane foam template, Carbon. 42 (2004) 497-502.
d0i:10.1016/j.carbon.2003.12.080.

[38] Y. Chen, B.-Z. Chen, X.-C. Shi, H. Xu, Y.-J. Hu, Y. Yuan, et al., Preparation of pitch-
based carbon foam using polyurethane foam template, Carbon. 45 (2007) 2132-2134.
d0i:10.1016/j.carbon.2007.06.004.

[39] S. Chen, G. He, H. Hu, S. Jin, Y. Zhou, Y. He, et al., Elastic carbon foam via direct
carbonization of polymer foam for flexible electrodes and organic chemical absorption,
Energy Environ. Sci. 6 (2013) 2435. doi:10.1039/ c3ee41436a.

[40] N.C. Gallego, J.W. Klett, Carbon foams for thermal management, in: Jeju Island,
Korea, 2002.

[41]  http://www.cfoam.com.

~90 ~



CHAPITREI - ETAT DE L’ART

[42] V.E. Norvell, G. Mamantov, Optically transparent vitreous carbon electrode, Anal.
Chem. 49 (1977) 1470-1472. d0i:10.1021/ac50017a049.

[43] P. Hrncirova, F. Opekar, K. Stulik, An amperometric solid-state NO2 sensor with a
solid polymer electrolyte and a reticulated vitreous carbon indicator electrode, Sens.
Actuators B Chem. 69 (2000) 199-204. doi:10.1016 /50925-4005(00)00540-2.

[44] C.P. De Leon, D. Pletcher, Removal of formaldehyde from aqueous solutions via
oxygen reduction using a reticulated vitreous carbon cathode cell, J. Appl. Electrochem. 25
(1995) 307-314. doi:10.1007 / BF00249648.

[45] A. Alvarez-Gallegos, D. Pletcher, The removal of low level organics via hydrogen
peroxide formed in a reticulated vitreous carbon cathode cell, Part 1. The electrosynthesis of
hydrogen peroxide in aqueous acidic solutions, Electrochimica Acta. 44 (1998) 853-861.
doi:10.1016/5S0013-4686(98)00242-4.

[46] J. Wang, Reticulated vitreous carbon—a new versatile electrode material,
Electrochimica Acta. 26 (1981) 1721-1726. d0i:10.1016/0013-4686(81)85156-0.

[47] H. Tsutsumi, S. Yamashita, T. Oishi, Preparation of polyaniline-poly (p-
styrenesulfonic acid) composite by post-polymerization and application as positive active
material for a rechargeable lithium battery, J. Appl. Electrochem. 27 (1997) 477-481.

[48] M. Inagaki, T. Morishita, A. Kuno, T. Kito, M. Hirano, T. Suwa, et al., Carbon foams
prepared from polyimide using urethane foam template, Carbon. 42 (2004) 497-502.
d0i:10.1016/j.carbon.2003.12.080.

[49] http://www.ergaerospace.com.

[50]  J. Sanchez-Coronado, D.D.L. Chung, Thermomechanical behavior of a graphite foam,
Carbon. 41 (2003) 1175-1180.

[51] A. Elgafy, S. Mishra, A heat transfer model for incorporating carbon foam fabrics in
firefighter’s garment, Heat Mass Transf. 50 (2014) 545-557. d0i:10.1007 /s00231-013-1259-z.
[52] M. Grujicic, C.L. Zhao, S.B. Biggers, ].M. Kennedy, D.R. Morgan, Heat Transfer and
Effective Thermal Conductivity Analyses in Carbon-Based Foams for Use in Thermal
Protection Systems, Proc. Inst. Mech. Eng. Part J. Mater. Des. Appl. 219 (2005) 217-230.
doi:10.1243 /146442005X34485.

[53] N.E. Meikleham, A. Pizzi, Acid- and Alkali-catalysed tannin-based rigid foams, J.
Appl. Polym. Sci. 53 (1994) 1547-1556.

[54] E. Haslam, Plant polyphenols: vegetable tannins revisited, Cambridge University
Press, Cambridge [England] ; New York, 1989.

[55] C.T. Robbins, S. Mole, A.E. Hagerman, T.A. Hanley, Role of Tannins in Defending
Plants Against Ruminants: Reduction in Dry Matter Digestion?, Ecology. 68 (1987) 1606-
1615.

[66] A. Cassano, J. Adzet, R. Molinari, M.. Buonomenna, J. Roig, E. Drioli, Membrane
treatment by nanofiltration of exhausted vegetable tannin liquors from the leather industry,
Water Res. 37 (2003) 2426-2434. d0i:10.1016 /S0043-1354(03)00016-2.

[67]  ]J.F. Harbertson, G.P. Parpinello, H. Heymann, M.O. Downey, Impact of exogenous
tannin additions on wine chemistry and wine sensory character, Food Chem. 131 (2012) 999-
1008. d0i:10.1016/j.foodchem.2011.09.101.

[68] M.E. Carretero-Accame, Compuestos fenodlicos: taninos, Panor. Actual Medicam. 24
(2000) 633-636.

[59]  A. Pizzi, Advanced wood adhesives technology, M. Dekker, New York, 1994.

[60]  A.Pizzi, Wood adhesive chemistry and technology, Dekker, New York, 1983.

[61] A. Pizzi, K.L. Mittal, eds., Handbook of adhesive technology, 2nd ed., rev. and
expanded, M. Dekker, New York, 2003.

[62] J. Sénchez-Martin, ]J. Beltran-Heredia, C. Carmona-Murillo, Adsorbents from
Schinopsis balansae: Optimisation of significant variables, Ind. Crops Prod. 33 (2011) 409-
417. doi:10.1016/j.indcrop.2010.10.038.

~91 ~



CHAPITREI - ETAT DE L’ART

[63] A. Arbenz, L. Avérous, Chemical modification of tannins to elaborate aromatic
biobased macromolecular architectures, Green Chem. (2015). doi:10.1039/ C5GC00282F.

[64] X. Chen, H. Li, H. Luo, M. Qiao, Liquid phase hydrogenation of furfural to furfuryl
alcohol over Mo-doped Co-B amorphous alloy catalysts, Appl. Catal. Gen. 233 (2002) 13-20.
doi:10.1016/50926-860X(02)00127-8.

[65] B.M. Nagaraja, V. Siva Kumar, V. Shasikala, A.H. Padmasri, B. Sreedhar, B. David
Raju, et al., A highly efficient Cu/MgO catalyst for vapour phase hydrogenation of furfural
to furfuryl alcohol, Catal. Commun. 4 (2003) 287-293. d0i:10.1016/51566-7367(03)00060-8.
[66] L. Hu, G. Zhao, W. Hao, X. Tang, Y. Sun, L. Lin, et al., Catalytic conversion of
biomass-derived carbohydrates into fuels and chemicals via furanic aldehydes, RSC Adv. 2
(2012) 11184. d0i:10.1039/ c2ra21811a.

[67] G. Rivero, L.A. Fasce, SM. Ceré, L.B. Manfredi, Furan resins as replacement of
phenolic protective coatings: Structural, mechanical and functional characterization, Prog.
Org. Coat. 77 (2014) 247-256. d0i:10.1016/j.porgcoat.2013.09.015.

[68] Y. Xie, Q. Fu, Q. Wang, Z. Xiao, H. Militz, Effects of chemical modification on the
mechanical properties of wood, Eur. ]J. Wood Wood Prod. 71 (2013) 401-416.
doi:10.1007 /s00107-013-0693-4.

[69] ].J. Gardikes, Y.D. Kim, Composition containing furfuryl alcohol and use thereof in
foundry binders, US4371648 A, n.d.

[70] L.Y. Foo, RW. Hemingway, Condensed Tannins: Reactions of Model Compounds
with Furfuryl Alcohol and Furfuraldehyde, J. Wood Chem. Technol. 5 (1985) 135-158.
doi:10.1080/02773818508085184.

[71]  T. Gianluca, Développement de résines de polycondensation a base de tanins pour
produits industriels écologiques et innovants - Mousses rigides et produits de préservation
bois, Université Henri Poincaré Nancy 1.

[72]  W. Zhao, A. Pizzi, V. Fierro, G. Du, A. Celzard, Effect of composition and processing
parameters on the characteristics of tannin-based rigid foams. Part I: Cell structure, Mater.
Chem. Phys. 122 (2010) 175-182. doi:10.1016/j.matchemphys.2010.02.062.

[73] W. Zhao, V. Fierro, A. Pizzi, G. Du, A. Celzard, Effect of composition and processing
parameters on the characteristics of tannin-based rigid foams. Part II: Physical properties,
Mater. Chem. Phys. 123 (2010) 210-217. doi:10.1016/j.matchemphys.2010.03.084.

[74] X. Li, M.C. Basso, F.L. Braghiroli, V. Fierro, A. Pizzi, A. Celzard, Tailoring the
structure of cellular vitreous carbon foams, Carbon. 50 (2012) 2026-2036.
doi:10.1016/j.carbon.2012.01.004.

[75] M.C. Basso, S. Giovando, A. Pizzi, A. Celzard, V. Fierro, Tannin/furanic foams
without blowing agents and formaldehyde, Ind. Crops Prod. 49 (2013) 17-22.
d0i:10.1016/j.indcrop.2013.04.043.

[76] C. Lacoste, M.C. Basso, A. Pizzi, M.-P. Laborie, A. Celzard, V. Fierro, Pine tannin-
based rigid foams: Mechanical and thermal properties, Ind. Crops Prod. 43 (2013) 245-250.
doi:10.1016/j.indcrop.2012.07.039.

[77]  A. Martinez de Yuso, 