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Résumé : 

Ce  travail de  thèse a permis  le développement d'adhésifs  conducteurs électrique et  thermique 

pour des applications spatiales. Il commence par la synthèse des nanotubes de carbone double  paroi 

(DWCNTs) par CCVD. Ces DWCNTs ou des MWCNTs commerciaux    sont dispersés par voie  solvant 

avec  des  microparticules  d'argent  (µAg)  dans  une  matrice  époxy  (EP).  Une  caractérisation  des 

composites (EP + µAg + DWCNTs et EP + µAg + MWCNTs) s'ensuit : étude de  la microstructure, des 

conductivités  électrique  et  thermique  et  des  propriétés  mécaniques.  Deux  types  d'essais  de 

vieillissement permettent enfin de montrer des propriétés électriques stables dans  le temps et des 

propriétés  de  tenue  mécanique  supérieures  aux  adhésifs  conducteurs  thermiques  actuellement 

utilisés dans le domaine spatial. 

 

 

Abstract : 

The aim of this PhD work was the development of electrically and thermally conductive adhesives 

for space applications. It begins with the manufacturing by CCVD of double‐walled carbon nanotubes 

(DWCNTs). These DWCNTs or commercial MWCNTs are dispersed by solvent route with micrometric 

silver  flakes  (µAg)  in an epoxy matrix  (EP). A  characterization of  resulting  composites  (EP + µAg + 

DWCNTs and EP + µAg + MWCNTs) follows: study of the microstructure, the electrical and thermal 

conductivities  and  the  mechanical  properties.  Two  types  of  reliability  tests  show  lastly  stable 

electrical  properties  over  the  time  and  higher mechanical  properties  than  commercial  thermally 

conductive adhesives currently in use in space industry. 
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Introduction 

 

La  loi de Moore prévoit  la miniaturisation des puces dans  la micro‐ puis nano‐électronique à un 

rythme effréné. L'assemblage de ces circuits de plus en plus denses engendre des contraintes de plus 

en plus fortes au niveau des conductivités électrique, thermique et des propriétés mécaniques. Les 

adhésifs  conducteurs  couramment  utilisés  sont  chargés  à  plus  de  30  vol%  (80  wt%)  en  micro‐

particules d'argent. Ces adhésifs ont certes des propriétés électriques satisfaisantes (≈ 105 S.m‐1) mais 

leur conductivité thermique (≈ 1 W.m‐1.K‐1) reste peu élevée. De plus, la fraction volumique d'argent 

élevée entraine des fissures de l'adhésif ce qui limite la surface des composants collés. 

Des brevets  indiquant d'autres particules conductrices que  l'argent telles que  le cuivre  [1] ou  le 

nickel recouvert d'or [2] ont été déposés. Tekce et al. [3] ont mesuré des conductivités thermiques 

de l'ordre de 12 W.m‐1.K‐1 mais les taux de charge atteignaient au moins 50 vol% de cuivre. Pinto et 

al. [4] ont montré que le seuil de percolation électrique varie entre 23 et 34 vol% pour des particules 

d'aluminium ayant différentes géométries. Ces exemples montrent que l'amélioration des propriétés 

électriques  et  thermiques  des  résines  chargées  en  utilisant  d'autres  particules  métalliques  que 

l'argent reste difficile. 

Un travail intéressant sur des particules conductrices recouvertes d'un métal à bas point de fusion 

a été publié par Kang et al. [5]. Des particules d'argent recouvertes d'étain ou d'un alliage bismuth‐

étain ont été dispersées dans une matrice polymère. Lors de la polymérisation, la fusion de la couche 

enveloppant  les particules d'argent permet de créer un  lien physique métallique. Ce nouveau  type 

d'adhésif présente une amélioration des propriétés électriques et mécaniques. 

Pour s'orienter vers des adhésifs plus conducteurs et mécaniquement moins fragiles, une nouvelle 

voie semble se dessiner, celle de l'utilisation de plusieurs charges conductrices complémentaires. La 

Figure  1  représente  la  conductivité  électrique  en  fonction  de  la  conductivité  thermique  pour  les 

principales  charges  conductrices.  L'argent  est  le  métal  le  plus  conducteur  des  points  de  vue 

électrique et thermique. Le cuivre en est proche mais il s'oxyde très facilement et ses oxydes ne sont 

pas  conducteurs,  tout  comme  l'aluminium.  L'or  possède  également  une  place  de  choix  dans  les 

métaux conducteurs mais il a l'inconvénient d'être beaucoup plus onéreux que l'argent. 

Les  valeurs  associées  aux  nanotubes  de  carbones  sont  représentés  avec  des  incertitudes 

importantes.  Ceux‐ci  sont    néanmoins  de  très  bons  conducteurs  thermiques  et  électriques  et  ils 

possèdent d'excellentes propriétés mécaniques. L'association de particules micrométriques d'argent 

et de nanotubes de  carbone  semble une  voie  intéressante pour  améliorer  à  la  fois  les propriétés 
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Chapitre 1 : Etude Bibliographique 

 

I. Les	nanotubes	de	carbone	

L'élément  carbone  se  situe  sur  la  quatorzième  colonne  et  la  deuxième  période  du  tableau 

périodique  des  éléments.  Il  possède  donc  6  électrons  qui  peuvent  s'associer  de  trois  manières 

différentes  appelées  hybridations.  Seules  les  hybridations  sp2  et  sp3  engendrent  les  formes 

allotropiques du carbone solide. Dans le cas du diamant, le carbone est hybridé sp3 et chaque atome 

est  lié à quatre autres atomes dans un arrangement tétraédrique. Les quatre  liaisons σ donnent au 

diamant  sa dureté,  sa  transparence et  sa propriété d'isolant électrique  [11].  Le graphène possède 

une hybridation sp2 où chaque atome de carbone est lié à trois autres atomes suivant un motif plan 

hexagonal. Plusieurs plans de graphène sont maintenus par des forces de Van der Waals et forment 

le  graphite. Celui‐ci  est  connu pour  ses propriétés de  conductivité  électrique  suivant  les plans du 

graphène associée aux orbitales π délocalisées [11]. Sur ces mêmes plans, des propriétés mécaniques 

et de conductivité thermique élevées ont été mesurées [12, 13]. 

En 1985, Smalley et  son équipe mettent en évidence une autre  forme allotropique du carbone 

hybridé  sp2  :  le  C60  fullerène  ou  "bucky  ball"  [14].  Ces molécules,  composées  de  60  atomes  de 

carbone, ont la forme arrondie d'un ballon de football contrairement au graphite composé de plans. 

Cette  nouvelle  organisation  des  atomes  de  carbone  a  fait  naître  l'idée  qu'une  structure  tubulaire 

était aussi possible. C'est Iijima en 1991 qui fut crédité de la première observation de ce nouvel objet 

appelé nanotube de carbone [15]. 

Les  travaux  sur  les  fullerènes  ont  servi  de  base  aux  études  fondamentales  des  nanotubes  de 

carbone. Leur structure proche à  la fois du graphène et du fullerène  leur confère des propriétés de 

conductivité électrique et thermique et des propriétés mécaniques comparables à celle du graphite 

tout  en  étant  un  objet  quasi‐unidimensionnel.  Les  différentes  formes  allotropiques  du  carbone 

précédemment discutées sont présentées sur la Figure 2.  
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I.2 Synthèse	des	nanotubes	de	carbone	

Plusieurs méthodes existent pour synthétiser des nanotubes de carbone [11, 18]. Iijima synthétisa 

ses  premiers  nanotubes  par  arc  électrique.  Cette méthode  consiste  à  placer  deux  électrodes  en 

graphite dans une atmosphère inerte sous forte pression (100‐1000 torrs) sous une faible différence 

de potentiel  (12‐25 V) et une grande  intensité  (50‐120 A)  [11]. Un dépôt carboné contenant de  la 

suie, des fullerènes et des nanotubes de carbone se forme alors sur la cathode. 

L'ablation  laser, mise  au point  en  1996 par  l'équipe de  Smalley  [19],  fut  la première méthode 

permettant d'obtenir de plus grandes quantités de nanotubes de carbone  (de  l'ordre du gramme). 

Une source de graphite placée dans un four à 1200 °C avec une atmosphère inerte est vaporisée par 

un faisceau laser donnant des nanotubes de carbone et d'autres impuretés. 

Les  principaux  inconvénients  de  l'arc  électrique  et  l'ablation  laser  sont  les  très  hautes 

températures nécessaires aux réactions, les rendements qui restent faibles tout comme les quantités 

produites  et  la  diversité  des  diamètres  et  du  nombre  de  parois  des  nanotubes  produits.  Les 

méthodes  dites  "thermiques"  furent  développées  afin  de  pallier  ces  insuffisances.  Elles  sont 

nombreuses et diverses [11]. Seule la méthode dite de dépôt chimique catalytique en phase vapeur 

(CCVD en anglais), retenue pour la synthèse des nanotubes utilisés dans cette étude, sera décrite en 

détail dans le chapitre 3 au paragraphe I.1.1. 

I.3 Les	propriétés	électriques	des	nanotubes	de	carbone	

Le nanotube de carbone est un plan de graphène enroulé sur lui‐même. Puisque le graphène est 

un semi‐conducteur avec un gap nul, nous pourrions nous attendre à des propriétés similaires pour 

les nanotubes de carbone. Des calculs théoriques ont infirmé cette idée et montré que les propriétés 

électriques des nanotubes de carbone sont dépendantes de leurs chiralités. Le couple d'indice (n,m) 

permet de déterminer le caractère métallique ou semi‐conducteur du nanotube de carbone. 

Dresselhaus et al. [20]  indiquent que  les structures (n,n), c'est‐à‐dire armchair, sont métalliques, 

tous  les  autres  sont  semi‐conducteurs.  Cependant,  les  CNTs  ayant  des  indices  chiraux  tels  que 

 n – m = 3j où j est un entier non nul ont un faible gap. Ceux‐ci peuvent aussi être considérés comme 

métalliques  à  température  ambiante  à  cause  de  l'agitation  thermique  subie  par  les  porteurs  de 

charges. 

De  nombreuses  équipes  ont  tenté  de  mesurer  la  conductivité  électrique  d'un  nanotube  de 

carbone unique. La réalisation de telles mesures est difficile et elle se fait généralement à l'aide d'un 
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microscope à  force atomique et de deux ou quatre pointes permettant  l'injection du courant et  la 

mesure de  la  tension. Bachtold et al.  [21] ont montré que  seuls  les  SWCNTs métalliques  avait un 

régime de conduction électrique balistique. Toutes les autres formes de CNTs ont un régime diffusif. 

Le Tableau 1 rassemble les conductivités électriques relevées dans la littérature. Elles sont comprises 

entre 104 et 107 S/m. La dispersion des valeurs vient de la complexité et des incertitudes inhérentes à 

de  telles manipulations mais  aussi,  comme  nous  venons  de  le  voir,  de  la  grande  versatilité  des 

propriétés électriques des nanotubes de carbone due à leur géométrie. Cette géométrie n'est jamais 

parfaite et les défauts les plus courants sont les pentagones, les heptagones, les atomes manquants 

et  les  dopants  [20,  22].  Ceux‐ci  modifient  aussi  les  propriétés  électroniques  des  nanotubes  de 

carbone. 

Réf.  Type de CNT  Diamètre 
(nm) 

Longueur 
(µm) 

Conductivité
électrique 
(S/m) 

Méthode de mesure 

[23]  MWCNT  13,9  1  1,4.105 
Lithographie et AFM avec pointe

conductrice 

[24]  MWCNT  3,6 ‐ 10.2  0,3 ‐ 1  1,7.101 – 2,0.107  Mesure à quatre fils 

[25]  MWCNT  31,1  1  1,9.105  Mesure à deux fils 

[26]  MWCNT  20  3,4  6,3.104 – 1,9.105  Mesure à deux fils 

[27] 
Ruban de 
MWCNTs 

‐  ‐  7,9.104 – 2,3.105  Mesure à quatre fils 

[28]  MWCNT  ‐  15‐50  1.104 ‐ 4.104  Mesure à deux fils 

[29] 
MWCNTs 

désordonnés 
‐  ‐  1,7.104  Mesure à quatre fils 

Tableau 1 : Mesures expérimentales de la conductivité électrique de MWCNTs 

I.4 Les	propriétés	thermiques	des	nanotubes	de	carbone	

Dans de nombreuses publications, des conductivités  thermiques  toujours plus élevées que celle 

du  graphite  (2000 W.m‐1.K‐1  [30])  sont mises  en  avant  pour  les  nanotubes  de  carbone.  Si  l'on  se 

penche  sur  les quelques publications qui  traitent de  ce  sujet délicat, on  se  rend  compte que des 

valeurs  très différentes  sont avancées  suivant  le  type de nanotube,  la méthode de mesure ou de 

modélisation.  Le  Tableau  2  présente  les  valeurs  de  conductivité  thermique  mesurées 

expérimentalement  tandis  que  le  Tableau  3  regroupe  des  valeurs  de  conductivité  thermique 

calculées par modélisation. 
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Réf. 
Type de 
CNT 

Diamètre 

(nm) 

Longueur

(µm) 

Conductivité 
thermique 
(W.m‐1.K‐1) 

Méthode de mesure 

[28]  MWCNT  ‐  15‐50  200  Réflexion photothermique pulsée 

[31]  MWCNT  9,8  ‐  2069  Echantillon attaché à un capteur en T 

[32]  SWCNT  1,7  2,6  3500  (I – V) 

[33]  MWCNT  20  1,4  300 ± 20  Méthode 3 ω 

[34]  MWCNT  60‐150  20  750  Laser flash 

[35]  MWCNT  10  15  950  Delta V(gs) 

[36] 
SWCNT  1,8  20,5  2400 ± 400 

Raman spectra shift 
MWCNT  8,2  32  1400 ± 250 

Tableau 2 : Mesures expérimentales de la conductivité thermique de CNTs 

 

Réf. 
Conductivité 
thermique  
(W.m‐1.K‐1) 

Méthode de mesure 

[37]  6600  Dynamique moléculaire 

[38]  2980  Dynamique moléculaire 

[39]  4000 
Equation de transport des phonons 

 de Boltzmann‐Peierls  

[40]  200  Dynamique moléculaire 

[41]  340  Méthode de Müller‐Plathe 

[42]  474 
Equation de transport des phonons 

 de Boltzmann‐Peierls 

Tableau 3 : Valeurs de conductivité thermique de CNTs calculées par modélisation 
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Les  valeurs  présentées  vont  de  200  à  6600 W.m‐1.K‐1.  Cette  dispersion montre  combien  il  est 

difficile de  faire de telles mesures ou de trouver un modèle pour simuler  le transport de chaleur à 

l'échelle du nanomètre.  

D'un point de vue général, on rappelle que la conductivité thermique (λ) s'exprime : 

1
3

 

où ce et cph sont  les capacités  thermiques  respectives des électrons et des phonons, ve et vph  leurs 

vitesses moyennes et Le et Lph leur parcours libre moyen. Dans les matériaux non métalliques,  λe, la 

conductivité  thermique des électrons, est négligeable. Ce  sont donc  les phonons qui  régissent  les 

phénomènes  de  conduction  thermique  au  sein  des  CNTs.  Au‐delà  de  ces  considérations,  rien  ne 

permet à l'heure actuelle de donner une valeur précise de la conductivité thermique des nanotubes 

de  carbone.  Néanmoins,  on  s'accorde  que  la  conductivité  thermique  des  CNTs  est  élevée, 

certainement supérieure à 200 W.m‐1.K‐1. 

I.5 Les	propriétés	mécaniques	des	nanotubes	de	carbone	

Depuis  la mise en évidence des nanotubes de carbone, de nombreux  travaux ont été effectués 

afin  de  connaître  les  propriétés mécaniques  de  ces  nouveaux  objets.  Ruoff  et  Laurents  [43]  ont 

montré que le module d'Young des MWCNTs peut théoriquement atteindre 1,5 TPa. D'autres travaux 

cités  par  Thostenson  et    al.  [18]  prédisent  des  valeurs  théoriques  du module  d'Young  proche  de 

1 TPa. 

Ces  propriétés mécaniques  exceptionnelles  ont  été mesurées  par  Yu  et  al.  [44]. Des MWCNTs 

furent  fixés  à  des  pointes  AFM  grâce  à  un  dépôt  de matière  carbonée.  Des  valeurs  de module 

d'Young  allant de 270  à 950 GPa ont  été mesurées.  Le mécanisme de  rupture  "Sword  in  Sheath" 

(épée dans son fourreau) a été mis en évidence par des images de microscope électronique. 

Iijima et al. [45] ont également montré grâce à de la modélisation moléculaire dynamique que la 

flexion de SWCNTs, jusqu'à un angle de 110°, était réversible. 
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II.1.2 Le	durcisseur	

Le groupement époxyde étant très réactif, de nombreux durcisseurs amines ou anhydride d'acide 

peuvent être utilisés afin d'obtenir un réseau tridimensionnel. Nous nous  limiterons aux amines car 

c'est un durcisseur aminé qui est utilisé dans cette étude. 

On distingue trois principaux types de durcisseurs amines [46]  :  les polyamines aliphatiques, qui 

possèdent  deux  ou  plusieurs  radicaux  amines  en  bout  de  chaîne,  les  polyamino‐amides,  qui 

confèrent  au polymère  réticulé une plus  grande  flexibilité que  les  aliphatiques,  et  les polyamines 

aromatiques,  qui  ont  la  particularité  d'être  solides  à  température  ambiante mais  qui  possèdent 

d'excellentes  propriétés mécaniques  à  haute  température  et  une  très  bonne  stabilité  aux  agents 

chimiques. 

II.2 La	réaction	de	réticulation	

Le  processus  de  réticulation  des  résines  époxy  est  la  polyaddition.  Contrairement  aux  résines 

phénoplastes  et  aminoplastes  qui  réticulent  suivant  une  réaction  de  polycondensation,  aucun 

produit tiers n'est formé. Les résines époxy se caractérisent donc par un très faible retrait. 

Les réactions entre une amine primaire ou secondaire et un cycle époxyde sont représentées sur 

la  Figure  6.  L'amine  primaire ouvre  le  cycle  époxyde pour  former une  amine  secondaire.  L'amine 

secondaire réagit avec un autre cycle époxyde et forme un nœud de réticulation tridimensionnel. Les 

deux  groupes  époxydes  restant  pourront  réagir  par  la  suite,  développant  un  réseau  à  trois 

dimensions. 

En  plus  de  la  réaction  d'addition  entre  une  amine  et  un  cycle  époxyde,  une  réaction 

d'éthérification est possible. Elle est  représentée  sur  la Figure 7. Cette  réaction  semble cependant 

négligeable pour beaucoup d'auteurs [47]. Elle est en effet plus lente que la réaction de polyaddition 

décrite précédemment   mais peut s'avérer  importante pour des températures supérieures à 150 °C 

[48]. 

 



 

Figure

 

 

Figu

I

La cin

dégage 

balayage

La  prem

thermod

Le tau

où ΔHtot 

Pour 

(ΔHréactio

e 6 : Réactio

ure 7 : Réact

II.3 La

nétique de r

la  réaction. 

es en tempé

mière  est  pl

dynamique. 

ux de réticul

est l'enthalp

des  temps

n) et de mes

ons d'additio

tion d'éthéri

a	cinétiqu

réticulation d

Deux méth

rature, perm

us  rigoureu

ation à l'inst

pie totale de 

  de  réticula

surer ensuite

on entre une

ification ent

ue	de	rét

des résines é

odes,  l'une 

mettent de d

se  car  elle 

tant t (αt) se 

réaction. 

ation  longs, 

e une enthal

15 

e amine prim

re un groupe

ticulation

époxy est dé

statique  via

déterminer  le

s'effectue  d

calcule de la

.

∆

il  est  poss

lpie résiduel

maire ou seco

ement hydro

n	

éterminée pa

  des  isother

e degré d'av

dans  des  co

a manière su

 

sible  d'obse

le (ΔHrésiduelle

ondaire et un

oxyle et un g

ar  l'étude du

rmes,  l'autre

vancement d

onditions  pr

ivante : 

rver  une  en

e). Comme  l'

n groupe ép

groupe épox

u flux de cha

e  dynamique

de  la réaction

roches  de  l'

nthalpie  de 

'ont montré 

 

 

oxyde 

 

xyde 

aleur que 

e  via  des 

n noté α. 

'équilibre 

réaction 

Ishida et 



 
16 

 

Rodriguez [49], la somme de ces deux enthalpies reste constante pour des isothermes ne dégradant 

pas les réactifs. 

Les  résines  époxy  réagissent  de manière  autocatalytique  [50]  et  l'avancement  de  la  réaction 

s'exprime : 

. . 1  

où m  et  n  représentent  les  ordres  de  réaction  et  k  la  constante  de  réaction.  Il  existe  cependant 

plusieurs publications montrant que plusieurs constantes de réaction  interviennent [48]. Le modèle 

cinétique le plus utilisé est celui de Kamal et Sourour [51] : 

. . 1  

où k1 et k2 sont les constantes de réaction. 

II.4 Propriétés	physiques	des	résines	époxy	

Les principales caractéristiques physiques des  résines époxy sont présentées dans  le  tableau ci‐

dessous [47] : 

Densité	 1.15 – 1.3 

Résistance	à	la	traction	 80 – 120 MPa 

Module	d'élasticité	 2.2 – 5.2 GPa 

Allongement	à	la	rupture	 1.4 – 4 % 

Coefficient	d'expansion	thermique	linéaire	 40 µm.m‐1.°C‐1 

Conductivité	électrique	 10‐10 – 10‐15 S.m‐1 

Conductivité	thermique	 0,1 – 0,2 W.m‐1.K‐1 

Reprise	d'humidité	 0.1 – 0.15 % 

Coefficient	de	Poisson	 0.4 

Température	de	transition	vitreuse	(Tg)	 60 – 160 °C 

Tableau 4 : Propriétés physiques des résines époxy 
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III.2 Adhésion	chimique	

L'adhésion chimique est le fait de réactions chimiques conduisant à des liaisons fortes (covalentes 

ou ioniques) ou d'interactions moléculaires, de type Van der Waals ou hydrogène. 

III.2.1 Liaisons	fortes	

Les liaisons fortes sont difficiles à obtenir et demandent une préparation adéquate. Il faut en effet 

traiter  la  surface  avant  le  collage  afin  de  créer  des  groupes  réactifs.  Les  prétraitements  de  type 

chimique (acide, oxydant, solvant…) ou plasma sont les plus couramment utilisés. 

III.2.2 Liaisons	faibles	

III.2.2.1 Forces	de	Van	der	Waals	

Elles se divisent en trois catégories : 

 Les forces de London ou effet de dispersion : elles résultent de l'attraction coulombienne 

entre  les  électrons  et  les  noyaux  de  deux molécules  en  interaction.    La mobilité  des 

électrons est à  l'origine de dipôles  induits qui  interagissent et exercent une  force sur  la 

molécule. Elles sont présentes au sein de tout groupe d'atomes ou de molécules polaires 

ou apolaires. Ce sont les principales forces mises en jeu à l'interface entre un métal et un 

polymère. 

 Les  forces  de  Keesom  ou  effet  d'orientation  :  elles  résultent  d'interactions 

électrostatiques  entre  dipôles  permanents.  Elles  sont  principalement  liées  à 

l'électronégativité et apparaissent entre des molécules polaires. 

 Les forces de Debye ou effet d'induction : elles résultent de l'apparition d'un dipôle induit 

dans une molécule neutre au voisinage d'une molécule polaire. Les dipôles permanents et 

induits  s'attirent.  Ces  forces  sont  cependant  plus  faibles  que  les  deux  décrites 

précédemment. 

III.2.2.2 Liaisons	hydrogène	

Les  liaisons hydrogène  sont  vingt  fois plus  faibles que  les  liaisons  covalentes mais dix  fois plus 

fortes  que  les  liaisons  de  Van  der Waals.  Elles  se  développent  entre  un  atome  lié  à  un  atome 

hydrogène et un atome électronégatif qui possède au moins un doublet libre d'électrons (O, F, Cl…). 
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Le travail d'adhésion traduit donc l'étalement de l'adhésif liquide sur le substrat. Plus l'angle ϴ est 

proche de 0 plus  le  travail est élevé. Un  travail d'adhésion élevé est donc  significatif d'une bonne 

mouillabilité. 

IV. Transport	électronique	dans	les	polymères	chargés	

Dans tous les matériaux que nous allons traiter ici, les phénomènes de conduction électrique sont 

dus aux déplacements des électrons. La conductivité électrique σ dépend de la charge q du porteur, 

de la densité de porteurs de charge n et de leur mobilité μ : 

 

De  par  la  répartition  des  électrons  dans  des  niveaux  d'énergie,  on  distingue,  dans  les  solides 

ordonnés, trois types de comportements : 

‐ Métallique  :  la  bande  valence  et  la  bande  conduction  se  chevauchent.  Les  électrons 

peuvent se déplacer  librement dans un nuage électronique et  leur nombre est constant 

quel que soit la température. La conductivité ne dépend que de leur mobilité. Lorsque la 

température  augmente,  leur  mobilité  et  donc  la  conductivité  diminuent  du  fait  des 

collisions électron‐électron et des interactions électron‐phonon. 

‐ Isolant : les bandes de valence et de conduction sont séparées par une bande de niveaux 

d'énergie interdits importante (≈ 5 eV). Les électrons sont donc cantonnés dans la bande 

de valence. Leur mobilité est très faible tout comme la conductivité. 

‐ Semi‐conducteurs  :  tout  comme  les  isolants,  une  bande  interdite  sépare  la  bande  de 

conduction  de  la  bande  de  valence. Dans  ce  cas  cependant,  l'énergie  du  gap  est  plus 

faible  (≈ 1 – 3 eV).  Les électrons de  la bande de valence peuvent accéder aux niveaux 

d'énergie de la bande de conduction par excitation thermique. La conductivité ne dépend 

que  du  nombre  de  porteurs  de  charge  qui  croit  de  manière  exponentielle  avec  la 

température. 

Dans  les  solides  ordonnés,  les  états  électroniques  sont  délocalisés.  Les  électrons  se  déplacent 

donc  de manière  balistique  et  seuls  les  vibrations  du  réseau  (les  phonons)  ou  d'autres  électrons 

peuvent limiter leur déplacement. 

Dans  les  composites  polymères  chargés  par  une  faible  fraction  volumique  de  particules 

conductrices, les électrons ne se comportent pas de la même manière. Le système ne peut plus être 

considéré comme ordonné et son désordre engendre la localisation spatiale des états électroniques 
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[54]. La  conduction électronique ne  se  fait plus de manière balistique mais par  "saut"  ("hopping") 

d'un grain conducteur à un autre au travers d'une barrière isolante. 

Ce phénomène de "saut" a été modélisé de plusieurs manières suivant  le  type de désordre. On 

distingue les modèles dits de "désordre homogène" et ceux dits de "désordre hétérogène". 

IV.1 Les	modèles	de	désordre	homogène	

IV.1.1 Le	modèle	de	Mott	

Le modèle de Mott [55] décrit la conduction due aux impuretés dans les semi‐conducteurs à basse 

température. Ces impuretés induisent des niveaux d'énergie localisés de manière isotrope de part et 

d'autre du niveau de Fermi comme représenté sur le schéma de bande de la Figure 10. Le transport 

par saut est alors possible entre ces états électroniques localisés (saut 1 et 2). Les niveaux d'énergie 

proche spatialement et énergétiquement sont accessibles par effet  tunnel assisté par des phonons 

suivant  le  processus  de  saut  à  distance  variable  (Variable  Range  Hopping  ,VRH).  La  conductivité 

électrique obéit à une loi de la forme : 

.  

où σ0 est une constante, γ est un exposant dépendant de  la dimensionnalité du système (1/4, 1/3, 

1/2  pour  un  transport  respectivement  suivant  3,  2  ou  1  dimension(s)).  T0  est  la  température 

caractéristique de Mott. Pour un système à trois dimensions, elle s'exprime : 

18
. .

 

où  ξ est  la  longueur moyenne de  localisation des électrons et N(EF)  la densité d'états  localisés au 

niveau de Fermi. 
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La conductivité suit alors une loi du même type que le modèle de Mott mais l'exposant γ dans le 

cas tridimensionnel vaut 1/2 et T0 : 

2,8.
. . .

 

où kB est  la constante de Boltzman, ξ est  la  longueur moyenne de  localisation, ε0  la permittivité du 

vide et ε la permittivité du solide considéré. 

IV.2 Les	modèles	de	désordre	hétérogène	

Sheng  introduit  le  concept  de  désordre  hétérogène  dans  les milieux  granulaires  où  des  grains 

métalliques  très  conducteurs  sont  dispersés  dans  une  matrice  isolante.  Cette  représentation 

correspond à celles des nanocomposites conducteurs étudiés. Suivant la taille des îlots conducteurs, 

Sheng développe deux modèles différents pour expliquer le passage des électrons par effet tunnel au 

travers des zones isolantes. 

IV.2.1 Le	modèle	CELT	

Le  modèle  CELT  (Charging  Energy  Limited  Tunneling)  [58]  s'applique  lorsque  la  conductivité 

électrique est  limitée par  l'énergie électrostatique  induite  lors du transfert d'un électron d'un grain 

conducteur à un autre. Ce modèle repose par conséquent sur l'hypothèse que l'énergie de charge est 

supérieure  à  l'énergie  thermique  pour  chaque  électron.  Cette  hypothèse  est  particulièrement 

vérifiée dans le cas d'îlots conducteurs de tailles réduites devant l'épaisseur de la barrière isolante. La 

conductivité  électrique  suit  alors  une  loi  en  température  identique  à  celle  proposée  par  Efros  et 

Shklovskii : 

.  

IV.2.2 Le	modèle	FIT	

Le modèle FIT  (Fluctuation‐Induced Tunneling)  [59, 60] s'applique dans  le cas contraire,  lorsque 

l'énergie  thermique est  supérieure à  l'énergie de  charge. Dans  ce  cas,  la distance entre  les grains 

conducteurs est faible et l'énergie thermique permettant les mouvements des électrons à l'intérieur 

des grains  fait varier  la différence de potentiel entre  les grains conducteurs. Les sauts entre grains 
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Kirckpatrick [61] puis Stauffer [62] ont modélisé, au‐delà du seuil de percolation, la variation de la 

conductivité  (σ)  du  composite  avec  la  fraction  volumique  de  charges  avec  la  loi  de  puissance 

suivante : 

.  

où σ0 est une constante, p la fraction volumique des particules conductrices, pc la fraction volumique 

au seuil de percolation et t  un exposant critique. Cet exposant critique traduit la dimensionnalité du 

système. Pour un système isotrope dans les trois directions de l'espace, il est compris entre 1,6 et 2 

[63]. 

IV.3.2 La	théorie	du	volume	exclu	

La  théorie du volume exclu décrite par Balberg  [64, 65] montre  la dépendance de  la valeur du 

seuil  de  percolation  avec  le  facteur  de  forme  (rapport  longueur  sur  diamètre)  des  particules 

conductrices utilisées. 

Le volume exclu d'une particule est le volume à l'intérieur duquel le centre d'une autre particule 

ne peut pas appartenir. En d'autres  termes,  cette  théorie  interdit  l'interpénétration des particules 

considérées.  Dans  son  modèle  Balberg  utilise  des  particules  conductrices  ayant  la  forme  de 

bâtonnets  cylindriques  rigides. Ceux‐ci peuvent  être  assimilés  aux nanotubes de  carbone qui  font 

l'objet de notre étude. 

Dans  le  cas d'un bâtonnet assimilé à un  cylindre de  longueur  L  fermé aux deux extrémités par 

deux demi‐sphères de rayon r, le volume exclu est : 

32
3
. . 8. . . 4. . . 〈 〉 

où ϴ est l'angle entre l'axe de deux bâtonnets. Dans le cas de bâtonnets ayant un très grand facteur 

de  forme  (L >>  r),  les deux premiers  termes de  l'équation précédentes sont négligeables devant  le 

troisième.  Dans  le  cas  d'une  orientation  aléatoire,  <sinϴ>  est  égal  à  π/4.  Le  volume  exclu  d'un 

bâtonnet de haut facteur de forme peut donc s'approximer de la manière suivante : 

. .  

Au seuil critique de percolation, le nombre de particules conductrices est notée Nc. Balberg [64] a 

montré que le volume exclu total (Vexclu(tot)) est invariant quel que soit les dimensions du bâtonnet si 

ses dimensions vérifient L >> r. On peut donc écrire : 
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. . .  

Ceci signifie que  le seuil de percolation est  inversement proportionnel au  facteur L2.r. Balberg a 

montré par la méthode Monte‐Carlo que la valeur de cette constant était comprise entre 1,4 et 1,8 

[64, 65]. 

Foygel,  selon une  étude  similaire mais n'excluant pas  l'interpénétration des particules, montre 

que la valeur de cette constante est de 1,2 [66]. En prenant pour hypothèse un facteur de forme très 

élevé, il lie la fraction volumique au seuil de percolation (pc) au facteur de forme f par la formule : 

0.6
1
 

IV.3.3 Les	résines	époxy	chargées	avec	des	nanotubes	de	carbone	

La  fraction  volumique  au  seuil  de  percolation  est  inversement  proportionnelle  au  facteur  de 

forme,  i.e. plus  le facteur de forme est élevé, plus  le seuil de percolation est bas. Les nanotubes de 

carbone  ont  l'avantage  d'un  haut  facteur  de  forme.  Des  composites  conducteurs  sont  donc 

réalisables à très faible taux de charge. 

L'allure de la courbe de percolation est un excellent moyen pour connaître l'état de la dispersion 

des  particules  dans  le matériau.  La  valeur  du  seuil  de  percolation  déterminé  expérimentalement 

permet de calculer un  facteur de  forme apparent des particules. Plus cette valeur est éloignée du 

facteur  de  forme  réel, moins  la  dispersion  est  homogène.  La  loi  de  puissance  de  la  percolation 

énoncée par Kirckpatrick permet de calculer  l'exposant critique t. Si celui‐ci n'est pas compris entre 

1,6 et 2, la dispersion n'est pas homogène. 

La conductivité électrique au‐delà du seuil de percolation n'est pas un paramètre significatif de la 

dispersion  mais  du  niveau  de  conductivité  intrinsèque  des  particules  utilisées.  Dans  le  cas  des 

nanotubes de carbone, la valeur intrinsèque longitudinale de la conductivité électrique est comprise 

entre 104 et 107  S.m‐1. Dans  les  composites  chargés  avec des nanotubes de  carbone, Bauhofer et 

Kovacs [67] ont relevé des valeurs de conductivité électrique de l'ordre du 1 S.m‐1 voire de 10 S.m‐1. 

Lonjon  [68]  a montré  que  la  dispersion  de  nanofils  de  nickel  (dont  la  conductivité  électrique 

intrinsèque de  l'ordre de 107 S.m‐1) dans une matrice  isolante permet d'atteindre des conductivités 

électriques de l'ordre de 100 S.m‐1. 

La  courbe  de  percolation  électrique  des MWCNTs  dispersés  dans  la matrice  époxy  (tous  deux 

utilisés pour notre étude) est présentée sur la Figure 13. On observe un seuil de percolation très bas, 

un  facteur  de  forme  apparent  égal  à  150,  proche  du  facteur  de  forme  réel  de  175,  un  exposant 
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Cette  résistance  thermique  interfaciale est appelée  la  résistance de Kapitza  [75].  Le modèle de 

disparité  acoustique  (Acoustic  Mismatch  Model),  schématisé  sur  la  Figure  16,  interprétant  ce 

phénomène  est  basé  sur  les  lois  de  Snell‐Descartes,  faisant  une  analogie  entre  le  phonon  et  le 

photon. Un phonon incident suivant un angle ϴi par rapport à la normale à l'interface peut être soit 

réfléchi  avec  le  même  angle  ϴi  soit  transmis  avec  un  angle  ϴt.  Lors  de  la  réflexion  ou  de  la 

transmission un changement de mode peut avoir lieu. La loi liant les valeurs ϴi et ϴt est celle de Snell‐

Descartes : 

. .  

où ϴ1  et ϴ2  sont  les  vitesses  respectives  des  phonons  dans  les milieux  1  et  2.  La  probabilité  de 

transmission du phonon du milieu 1 vers le milieu 2 est alors : 

	→	
4	

 

Les  valeurs  Z1  et  Z2  représentent  des  impédances  acoustiques  égales  au  produit  de  la  masse 

volumique du milieu par la vitesse du phonon dans ce milieu. 

Ce modèle est basé  sur deux hypothèses  très  restrictives  : une  interface parfaitement plane et 

l'absence de diffusion des phonons à l'interface. D'un point de vue expérimental, il n'a pu être vérifié 

qu'à  très  basses  températures  (inférieures  à  1  K)  sur  des  surfaces  provenant  de  clivages  de 

monocristaux. Les  limitations de ce modèle ont été élargies par Swartz en proposant  le modèle de 

disparité diffusif (Diffuse Mismatch Model) [75]. Dans ce modèle (schématisé sur  la Figure 17), tous 

les phonons  incidents diffusent à  l'interface et  la probabilité de transmission dans  le milieu 2 ou de 

réflexion dans  le milieu 1 est uniquement proportionnelle  aux densités d’états des phonons dans 

chaque milieu. Ainsi, après la diffusion, le phonon "oublie" d'où il vient et dans quel mode il était et 

se propage uniquement en fonction de la probabilité de trouver un niveau d'énergie disponible. 
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V.3 Conductivité	thermique	dans	les	polymères	chargés	

Nous  allons  traiter  ici  le  cas  des  polymères  chargés  avec  des  nanotubes  de  carbone  afin  de 

comprendre  les  phénomènes  de  conduction  thermique  à  l'échelle  nanométrique.  Deux  types 

d'interfaces  sont  possibles  :  l'interface  CNT‐CNT  et  l'interface  CNT‐polymère.  Des  travaux  de 

modélisation [76] ont montré que la résistance thermique à l'interface CNT‐CNT dépend de la surface 

de  contact  entre  les  nanotubes  :  plus  la  surface  est  petite,  plus  la  résistance  est  grande.  Cette 

dépendance est associée aux faibles interactions physiques qui lient les nanotubes (forces de Van der 

Waals). Ce cas est minoritaire dans le cas d'une dispersion isotrope, il est donc négligeable. On peut 

noter que dans le cas des DWCNTs regroupés en faisceaux, la résistance thermique interfaciale entre 

les nanotubes est négligeable. 

Gojny  et  al.  [77] ont montré  l'influence de  la  surface  spécifique de particules  carbonées  (dont 

différents  types  de  CNT)  sur  la  conductivité  thermique  de  polymères  chargés.  Les  valeurs  de 

conductivité  thermique  les  plus  élevées  ont  été mesurées  pour  les  particules  ayant  les  surfaces 

spécifiques  les plus petites. L'interface CNT‐polymère est donc primordiale dans  le phénomène de 

conduction  thermique.  Les  résistances  thermiques  interfaciales  à  ce  niveau  ont  été mesurées  et 

s'avèrent  très  élevées  [78].  Des  études  de  modélisation  dynamique  moléculaire  permettent 

d'interpréter ce phénomène. L'énergie transmise par les phonons de haute fréquence est faible [79]. 

Le  réseau époxy, à cause de sa structure amorphe, agit comme un  filtre passe‐bas, ne permettant 

qu'aux fréquences les plus basses (≤ 25 GHz) de traverser l'interface [75]. La conductivité thermique 

au travers de cette  interface est donc dominée par  les phonons de basses fréquences. Les phonons 

de hautes fréquences doivent donc changer de mode pour atteindre des fréquences plus basses et 

pouvoir ainsi participer au transfert thermique [80]. 

La conductivité thermique de polymères chargés avec des nanotubes de carbone a été mesurée 

par  différentes  équipes  [77,  81‐83].  A  chaque  fois  la  conductivité  thermique  augmente  de  façon 

quasi‐linéaire  avec  la  concentration  en  nanoparticules.  Les  valeurs  atteintes  restent  toujours 

relativement  faibles  (<  0,5  W.m‐1.K‐1)  quand  elles  sont  comparées  à  celles  observées  avec  des 

particules de taille micrométrique où les surfaces spécifiques sont beaucoup plus faibles. 

Un moyen de réduire  les résistances thermiques  interfaciales est avancé par Shenogin et al. [84] 

en conclusion de son étude de modélisation : créer un lien fort entre la nanoparticule et la matrice. Il 

est possible de fonctionnaliser les nanotubes de carbone, c'est‐à‐dire de greffer des groupes réactifs 

sur leurs parois externes. Ceux‐ci peuvent ensuite réagir avec la matrice qui les entoure afin d'établir 

des liaisons covalentes. L'étude expérimentale de Hu et al. [85] confirme cette hypothèse. 
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VI. Renfort	mécanique	grâce	aux	nanotubes	de	carbone	

Les  excellentes  propriétés mécaniques  des  nanotubes  de  carbone  ont  été  détaillées  dans  le 

paragraphe I.5. Ces nanoparticules à haut facteur de forme sont un renfort de choix pour les matrices 

polymères. 

Coleman et al.  [86] dénombrent quatre conditions nécessaires au renforcement effectif par des 

particules : 

‐ un haut facteur de forme ; 

‐ une dispersion homogène ; 

‐ l'alignement des charges dans la direction de la contrainte ; 

‐ un transfert de charge maximal à l'interface matrice/particule. 

Suivant  le  type d'application des polymères chargés, ces quatre conditions peuvent ne pas être 

remplies.  Dans  le  cas  des  polymères  chargés  ayant  pour  application  la  conductivité  électrique, 

l'alignement des charges tend à augmenter la valeur de la fraction volumique au seuil de percolation 

[87]. Allier à  la  fois un  renfort mécanique optimal et un niveau de  conductivité maximal est donc 

impossible. 

Le  transfert  de  la  contrainte mécanique  à  l'interface  nanotube  de  carbone/matrice  est  faible 

lorsque la surface des nanotubes n'est pas traitée. Aucune liaison chimique n'existe entre la particule 

et le polymère. La fonctionnalisation des nanotubes de carbone permet de greffer à leur surface des 

groupes réactifs (Figure 18) qui vont réagir avec les groupes oxiranes ou amines lors de la réaction de 

réticulation  (Figure  19).  Un  lien  chimique  fort  (liaison  covalente)  est  alors  créé,  permettant  un 

transfert de la contrainte mécanique efficace. L'inconvénient de cette méthode est la diminution des 

propriétés  électroniques  et  thermiques  des  nanotubes  fonctionnalisés.  Le  traitement  chimique 

modifie en effet  la structure en y créant des défauts. C'est pour cette raison que  les nanotubes de 

carbone  ayant  plusieurs  parois  sont  souvent  privilégiés.  Bien  qu'ayant  un  facteur  de  forme  plus 

faible,  leurs  propriétés  électroniques  et  thermiques  ne  sont  pas  trop  altérées  après  ce  type  de 

traitement. Les nanotubes de carbone double‐parois  sont  le meilleur compromis. La paroi externe 

peut subir un traitement chimique sans altérer la paroi interne qui reste intacte. 
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Lors de la mesure, l'échantillon est soumis à une déformation sinusoïdale γ* de pulsation ω : 

∗ .  

Cette  déformation  induit  une  contrainte  σ*  de même  pulsation mais  déphasée  d'un  angle  δ, 

appelé angle de perte : 

∗ .  

Le module mécanique complexe est le rapport entre la contrainte et la déformation : 

∗
∗

∗ .  

La partie réelle G'(ω) du module mécanique complexe est le module de conservation ou élastique. 

Il  est  représentatif  de  l'énergie  emmagasinée  de  manière  réversible  par  le  matériau  lors  de  la 

déformation. La partie imaginaire G''(ω) est le module de perte, caractéristique de l'énergie dissipée 

dans le matériau par frottement. La tangente de l'angle de perte est le rapport des parties réelle et 

imaginaire de G*(ω). 

tan  

Le  module  mécanique  complexe  G*(ω)  est  déterminé  par  la  mesure  du  couple  de  torsion  

transmis par l'échantillon entre les mors inférieurs et le capteur solidaire des mors supérieurs : 

∗ . .  

où  K  est  un  facteur  géométrique  dépendant  des  dimensions  de  l'échantillon,  T0  est  le  couple  de 

torsion mesuré par le capteur et ϴ est l'angle de torsion par unité de longueur. 

Avant chaque mesure,  il faut s'assurer que  la déformation se situe dans  le domaine  linéaire. Un 

premier  balayage  en  déformation  permet  de  déterminer  la  limite  de  ce  domaine  à  température 

ambiante  pour  une  pulsation ω  donnée  (généralement  1  rad.s‐1).  Pour  les  composites  étudiés,  la 

déformation imposée est de 0,1 %. 

II.2 Essais	de	traction	

L'objectif des  adhésifs développés durant  cette  étude  est  l'assemblage de  composants pour  la 

microélectronique.  Des  essais  de  traction  sur  des  alumines  collées  ont  été  effectués  suivant  la 

méthode 2027.2 "Substrate Attach Strength" de la norme MIL‐STD‐883G. 
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III. Conductivité	électrique	

III.1 Spectroscopie	diélectrique	dynamique	(SDD)	

III.1.1 Principe	de	la	mesure	

La  spectroscopie  diélectrique  dynamique  permet  de mesurer  les  propriétés  diélectriques  d'un 

matériau par application d'un champ électrique variable dépendant du temps. La détermination de 

l'impédance  complexe  Z*  permet  d'accéder  à  la  variation  de  la  conductivité  complexe  σ*  et  à  la 

permittivité complexe ε* en fonction de la fréquence et à température constante. 

L'échantillon  cylindrique  est  caractérisé  par  sa  surface  S  et  son  épaisseur  e.  Les  deux  surfaces 

planes sont recouvertes de laque d'argent afin de minimiser la résistance électrique de contact. Il est 

placé  entre deux  électrodes métallisées  à  l'or. Une  tension  électrique  sinusoïdale U*(ω) de  faible 

amplitude U0 (inférieure à 3 V) et de pulsation ω est appliquée à l'échantillon : 

∗ .  

Cette  tension sinusoïdale  induit un courant sinusoïdal  I* de même pulsation mais déphasé d'un 

angle φ ≠ π/2 car le matériau étudié n'est pas un diélectrique parfait : 

∗ .  

L'impédance complexe Z* est le rapport entre ces deux grandeurs : 

∗
∗

∗  

La grandeur Z* permet de déduire la permittivité complexe ε* de la capacité complexe C* : 

∗
∗ 1

∗  

avec   . 

La conductivité complexe σ* peut être calculée de la manière suivante : 

∗ ∗
∗

1
∗  

Les  composites  étudiés  ne  sont  pas  des  isolants  parfaits,  des  charges  libres  peuvent  donc  se 

déplacer au sein du matériau suite à  l'application d'un champ électrique. La conductivité complexe 

s'écrit sous la forme suivante : 



 
41 

 

∗  

La  partie  réelle  σ'  est  associée  aux  pertes  électriques  d'origine  dans  le  matériau.  La  partie 

imaginaire σ'' est associée au courant de déplacement, c'est‐à‐dire à la polarisation du matériau qui 

est déphasée de 90° par  rapport  au  champ électrique  appliqué.  La  relation qui  lie  la  conductivité 

complexe à la permittivité complexe est : 

∗ ∗  

III.1.2 Extrapolation	σdc	

Les spectres de différents composites chargés de 0 à 2 vol% de MWCNTs sont représentés sur la 

Figure 24. La partie réelle de  la conductivité électrique complexe est représentée en fonction de  la 

fréquence. Jonscher a montré [92] que cette grandeur pouvait s'exprimer de la manière suivante : 

 

σdc représente  la conductivité de courant continu et σac de courant alternatif. On distingue deux 

comportements  :  le  premier  pour  une  fréquence  inférieure  à  la  fréquence  de  coupure  ωc,  la 

conductivité électrique ne dépend pas de la fréquence ; le deuxième pour une fréquence supérieure 

à ωc,  la conductivité électrique dépend de  la fréquence. Dans  le deuxième cas, A est une constante 

dépendante de la température et s un exposant fonction de la température et de la fréquence avec  

0 < s ≤ 1. 

Pour les composites conducteurs, la dépendance en fréquence de la conductivité complexe σ*(ω) 

peut s'écrire de la manière suivante : 

∗ 1  

avec : 

 

Lorsqu’on  extrapole  la  mesure  à  10‐2  Hz,  σ'(ω)  est  assimilable  à  la  conductivité  de  courant 

continu :  

≅ . 
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A partir de cette mesure du flux,  la conductivité thermique de  l'échantillon est déterminée de  la 

manière suivante : 

é
Φ.

. Δ
 

où e est l'épaisseur de l'adhésif. 

IV.2 Mesure	par	gradient	thermique	LIPEC	

Cette méthode de mesure permet de déterminer  la conductivité  thermique du matériau étudié 

en s'affranchissant des résistances thermiques interfaciales inhérentes dans un montage par gradient 

thermique.  Ces  mesures  ont  été  effectuées  au  sein  du  laboratoire  LIPEC  de  l'Université 

Technologique de Wroclaw en Pologne. 

La détermination de la conductivité thermique est basée sur la mesure en régime permanent du 

gradient thermique au travers d’une couche d'adhésif calibrée en surface et en épaisseur. La mesure 

est effectuée sur deux échantillons afin de soustraire les résistances thermiques interfaciales. 

IV.2.1 Présentation	du	dispositif	de	mesure	

Le dispositif global est schématisé sur la Figure 28. Comme pour le montage précédent, le flux de 

chaleur  est  conduit  au  travers  d'une  colonne métallique  contenant  l'échantillon  à mesurer.  Une 

extrémité  fournit  la puissance au dispositif  tandis que  l'autre est un puits de chaleur  régulé.  Ici,  la 

colonne  est  en  alliage  d'acier  ARMCO  de  conductivité  thermique  connue  (80,4 W.m‐1.K‐1)  et  elle 

contient sur les parties supérieure et inférieure respectivement quatre thermocouples permettant de 

déterminer le régime permanent et le flux de chaleur. 

Pour chaque mesure, deux échantillons d'épaisseurs différentes (1 et 3 mm) sont nécessaires. Ils 

ont le même diamètre que la colonne, soit 35 mm. Afin d'obtenir un contact optimal, chaque face est 

polie et une graisse thermique est déposée à l'interface. 

L'ensemble  de  la  colonne  est  placée  dans  une  enceinte  sous  vide  primaire  (≈  10‐3  Pa)  pour 

minimiser les pertes de chaleur par convection. 
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En  considérant  les  deux  échantillons  1  et  2  d'épaisseur  respective  e  et  e  +  Δe,  de  résistances 

interfaciales identiques Rinter, les résistances thermiques Rtot 1 et Rtot 2 des deux échantillons 1 et 2 ont 

pour expression : 

	 2.
.
 

	 2.
Δ
.

 

Le flux thermique Φ traversant  le matériau s'écrit alors en fonction du gradient thermique ΔT et 

de la résistance thermique R : 

Φ
Δ

 

Considérant les échantillons 1 et 2, on a : 

Δ
Φ

Δ
Φ 	 	

Δ
.
 

On en déduit la conductivité intrinsèque du matériau : 

Δ
Δ
Φ

Δ
Φ .

 

IV.3 Mesure	par	la	méthode	Laser	Flash	

Alors que  les méthodes par gradient  thermique  sont des mesures de  la conductivité en  régime 

stationnaire,  la mesure  Laser  Flash  détermine  la  diffusivité  thermique  en  régime  transitoire.  La 

diffusivité thermique (a) caractérise l'aptitude d'un matériau à diffuser la chaleur. Cette grandeur est 

reliée à la conductivité thermique par la relation suivante : 

. .  

où λ(T) est  la conductivité thermique en fonction de  la température, ρ  la masse volumique, et Cp  la 

chaleur spécifique. 

IV.3.1 Présentation	du	dispositif	de	mesure	

Le banc de mesure utilisé est  le modèle LFA 457 de Netzsch. Il est présenté sur  la Figure 29. Les 

échantillons sont de forme parallélépipédique de dimensions 10 mm x 10 mm x 2 mm. Les surfaces 

servant à la mesure sont préalablement polies. 
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V. Microscopie	électronique	

La microscopie électronique permet d'atteindre des résolutions plus élevées que  la microscopie 

photonique. Dans notre étude, trois types de microscopie ont été utilisées : 

‐ La microscopie électronique à balayage (MEB) : elle permet de caractériser la microstructure 

de composites ; 

‐ La microscopie  électronique  à  transmission  (MET)  :  elle  permet  d'observer  les  particules 

dispersées dans la matrice polymère ; 

‐ La  microscopie  électronique  à  transmission  Haute  Résolution  (METHR)  :  elle  permet 

d'observer les nanoparticules. 

V.1 Microscopie	électronique	à	balayage	

L'appareil utilisé est un microscope électronique à balayage à effet de champ  JEOL  JSM 6700 F. 

L'intérêt de  ce  type de microscope est de pouvoir  travailler avec une  faible  tension d'accélération 

(entre 0,7 et 1 kV). Cela permet de limiter les effets de charges et de ne pas détériorer l'échantillon.  

La préparation des échantillons est primordiale. Les composites sont cryo‐fracturés dans  l'azote 

liquide et des morceaux de très petites tailles sont placés sur une colle à base de carbone pour avoir 

le meilleur transfert de charge possible. Dans ces conditions, la matrice polymère apparaît de couleur 

grise tandis que les charges conductrices apparaissent blanches. 

V.2 Microscopie	électronique	à	transmission	

Des  coupes  microtomiques  de  90  nm  d'épaisseur  de  composites  sont  faites  à  température 

ambiante avec un ciseau en diamant puis placées sur une grille métallique. Les coupes sont ensuite 

analysées  par  un microscope  à  transmission  JEOL  JSM  1400  avec  une  tension  d'accélération  de 

100 kV. 

V.3 Microscopie	 électronique	 à	 transmission	 Haute	

Résolution	

Des  nanotubes  de  carbone  ont  été  caractérisés  grâce  à  ce  type  de microscopie.  Ceux‐ci  sont 

préalablement  mis  en  suspension  dans  l'éthanol  puis  déposés  sur  une  grille  métallique.  Le 
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VII. Mesure	de	surface	spécifique	par	la	méthode	BET	

La méthode BET fut mise au point par Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett et Edward Teller. Elle 

consiste  à mesurer  l'adsorption de molécules  gazeuses  à  la  surface d'un  solide  afin de  calculer  la 

surface spécifique d'un matériau. 

La mesure  de  la  surface  spécifique  des  CNTs  a  été  effectuée  avec  un  appareil  automatique 

Micromeritics Flow Sorb  II 2300. Les CNTs ont été préalablement  rincés  jusqu'à un pH neutre puis 

séchés  dans  une  étuve  pendant  2  jours  à  100  °C  pour  éviter  tout  phénomène  d'oxydation.  La 

précision des mesures est de 3 %. 

VIII. Mesure	du	pourcentage	de	carbone	

Les analyses de la teneur en carbone sont faites par combustion éclair de l’échantillon (chauffage 

de l’échantillon à 1800°C durant 1 seconde, après un préchauffage à 925°C) de manière à oxyder tout 

le carbone de l’échantillon pour ensuite doser les gaz carbonés produits. La précision sur ces mesures 

est évaluée à 2%. 

IX. Tomographie	par	absorption	de	rayons	X	

La  tomographie  par  absorption  de  rayons  X  est  une  technique  non  destructive  qui  permet  la 

reconstruction  d’images  «  en  coupe  »  d’un  objet  à  trois  dimensions.  Une  source  de  rayons  X 

bombarde  l'objet  à  étudier  tandis  qu'un  capteur  enregistre  des  images  en  deux  dimensions  du 

coefficient d'atténuation des  rayons X. Ces cartes d'atténuation  sont enregistrées pour différentes 

positions et un traitement mathématique permet de reconstruire en niveaux de gris  l'objet en trois 

dimensions. Les différents matériaux composant l'objet ont des coefficients d'atténuation différents, 

plus le numéro atomique est élevé, plus l'absorption est élevée. 

L'appareil utilisé pour  caractériser  les  assemblages  collés  est  le Nanome|x 180  fabriqué par  la 

société Phoenix|x ray. L'angle de rotation maximal de  la source est de 70°, sa tension maximale de 

180 kV et sa puissance de 15 W. La sensibilité maximale du dispositif est de 200 nanomètres. 
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X.2.2 Protocoles	de	vieillissement	

X.2.2.1 Vieillissement	à	125	°C	

Le  vieillissement  thermique  est  effectué  dans  une  étuve  à  la  température  de  125  °C.  Les 

échantillons sont sortis de l’étuve et subissent les tests suivants à T0 (avant le début du vieillissement 

thermique) puis après 100, 250, 500, 750 et 1000 heures : 

‐ VT n°1 : Inspection visuelle et cisaillement de 6 résistances ; 

‐ VT n°2 : Inspection visuelle et mesure quatre pointes ; 

‐ VT n°3 : Inspection visuelle et cisaillement de 6 alumines 4 x 4 mm. 

Les tests de cisaillement et  les critères d'inspection visuelle sont effectués suivant  la norme MIL 

STD 883 méthode 2019 ("Die shear strength"). 

X.2.2.2 Chocs	thermiques	‐55	–	+125	°C	

Les  chocs  thermiques  sont  effectués  dans  la  gamme  de  température  (‐55°C,  +125°C)  selon  la 

norme MIL  STD  883 méthode  1010  condition  B.  La  température  de  l'enceinte  doit  passer  d'une 

température extrême à  l'autre en moins d'une minute. Des paliers de 15 minutes sont effectués à ‐

55°C et 125°C. Les échantillons sont sortis de  l’étuve et subissent  les tests suivants à T0 (avant tout 

choc thermique) puis après 10, 100, 200, 350 et 500 cycles : 

‐ VT n°1 : Inspection visuelle et cisaillement de 6 résistances ; 

‐ VT n°2 : Inspection visuelle et mesure quatre pointes ; 

‐ VT n°3 : Inspection visuelle et cisaillement de 6 alumines 4 x 4 mm. 

Les tests de cisaillement et  les critères d'inspection visuelle sont effectués suivant  la norme MIL 

STD 883 méthode 2019 ("Die shear strength"). 
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Chapitre 3 : Matériaux et élaboration des composites 

hybrides 

 

I. Les	nanotubes	de	carbone	

Deux types de CNTs ont été utilisés dans le cadre de ce travail : des nanotubes de carbone double‐

paroi (DWCNTs) et des nanotubes de carbone multi‐paroi (MWCNTs). Les premiers sont synthétisés 

au CIRIMAT par CCVD  (Catalytic Chemical Vapor Deposition)  tandis que  les deuxièmes sont  fournis 

par  la société Future Carbon. Leur  fiche  technique  indique entre 8 et 10 parois en moyenne et un 

diamètre externe de 15 nm. 

Ces  deux  lots  de  nanotubes  ont  été  caractérisés  par microscopie  électronique  à  transmission 

haute résolution (MET HR) afin de déterminer  la distribution du nombre de parois et  les diamètres 

internes  et  externes  moyens.  Une  étude  Raman  a  également  permis  d'effectuer  une  analyse 

qualitative de la structure de chaque lot. Le pourcentage massique d'impuretés a été déterminé par 

un dosage carbone et la surface spécifique par la méthode BET. 

I.1 DWCNTs	

I.1.1 Synthèse	par	CCVD	

La première étape consiste à obtenir par combustion une poudre d’oxyde mixte de magnésium, 

cobalt  et  molybdène  de  formule  chimique  Mg0.99(Co0.65Mo0.35)0.01O.  Pour  cela  les  composés 

Mg(NO3)2.6H2O, Co(NO3)2.6H2O et (NH4)6Mo7O24.4H2O sont dissouts dans de l'eau désionisée avec de 

l'acide citrique en proportion stœchiométrique. La solution est ensuite placée  dans un four à 550 °C 

sous  une  circulation  d'air  suffisante  pour  que  la  réaction  de  combustion  puisse  se  dérouler 

correctement. Sur la Figure 39, on observe que la combustion complète dure environ 16 minutes. Du 

carbone, dû à la décomposition incomplète de l'acide citrique, est visible dans le produit de réaction. 

Une  calcination  à  550  °C  pendant  2  heures  sous  un  flux  d'air  permet  d'éliminer  ce  carbone  et 

d'obtenir une poudre de Mg0.99(Co0.65Mo0.35)0.01O parfaitement blanche, donc exempte de carbone. 
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La particularité de ces pétales d'argent est leur pureté très élevée comme l'indique les valeurs très 

faibles en impuretés métalliques et ioniques sur le Tableau 5. Ce paramètre est en effet déterminant 

pour  les adhésifs  chargés destinés à  l'industrie  spatiale à  cause de  la migration des  impuretés qui 

peuvent ensuite polluer les matériaux environnants. 

La densité indiquée dans le tableau a été mesurée d'après la norme ASTM méthode B 527‐85. 

Argent  > 99,99 % 

Impuretés métalliques : 
Fer 
Cuivre 
Plomb 
Zinc 

 
< 0,0025 % 
< 0,0008 % 
< 0,0005 % 
< 0,0002 % 

Impuretés ioniques (Cl‐, Na+, K+)  < 10 ppm 

Diamètre moyen des particules  2 – 3 µm 

Densité  3,4 – 3,8 g/cm3 

Tableau 5 : Caractéristiques des particules d'argent AX20LC (source Amepox) 

II.2 Microparticules	traités	à	l'acide	sulfurique	

De nombreux auteurs ont étudié  la physico‐chimie de  l'acide gras entourant  les microparticules 

d'argent [103‐108]. Celui‐ci est mis en évidence par analyse calorimétrique sous air où l'on observe la 

présence  d'un  pic  exothermique  entre  200  et  300  °C  suivant  la  nature  de  l'acide  gras  [105]  (voir 

courbe 1 de la Figure 55). 

La  présence  de  cette  couche  grasse  joue  un  rôle  isolant  électrique  et  thermique  dans  les 

composites. Tan et al. [108] ont réussi à éliminer totalement cette couche grâce à un traitement des 

microparticules d’argent dans une solution d’alcool et d’acide sulfurique. Nous avons donc traité les 

microparticules AX20LC dans une solution d’acide sulfurique dilué à 0,3 mol/L dans l’éthanol pendant 

5  minutes.  Elles  ont  ensuite  été  rincées  jusqu'à  pH  neutre  afin  d'éliminer  toute  trace  d'acide 

sulfurique. Sur la courbe 2 de la Figure 55, aucun pic exothermique n'est observé, l'acide gras a donc 

bien été éliminé par ce traitement. 
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IV. Dispersion	des	charges	hybrides	dans	la	matrice	époxy	

IV.1 Essai	préliminaire	

Le  processus  de  dispersion  des  charges  hybrides  s'avère  primordial  pour  l'obtention  d'un 

composite  homogène.  Une  première  méthode  de  dispersion  des  charges  hybrides,  directement 

inspirée des travaux de Sophie Barrau [47], a été utilisée pour un essai préliminaire. Les nanotubes 

de carbone et les microparticules d'argent sont dispersés dans la matrice époxydique par voie solvant 

(voir Figure 58). L'acétone est utilisé comme  solvant car  il permet de dissoudre  le prépolymère et 

l'acide  palmitique.  Une  étape  de  sonication  permet  de  diminuer  le  nombre  d'agglomérats  de 

nanotubes de carbone [109, 110] tandis que l'acide palmitique, utilisé comme dispersant, permet de 

stabiliser  la  dispersion  en  enveloppant  les  nanotubes  de  carbone  [111].  Le  solvant  est  ensuite 

évaporé, le durcisseur est ajouté à la suspension avant la réticulation du composite. 

Des  images MEB de composites hybrides  réalisés  suivant cette méthode  sont présentées  sur  la 

Figure 59. Sur l'image 1, les particules d'argent apparaissent blanches et l'on observe de larges zones 

sombres de plusieurs dizaines de microns. Les  images 2 et 4 montrent qu'il s'agit d'agglomérats de 

CNTs.  L'image  3  indique  cependant  que  tous  les  nanotubes  ne  se  retrouvent  pas  dans  les 

agglomérats et que quelques‐uns sont présents sous forme de faisceaux entre les particules d'argent. 

Ce premier essai de dispersion des charges hybrides montre  la difficulté de disperser ensemble 

des particules micro‐ et nanométriques de densité et de géométrie différente. Plusieurs méthodes 

ont donc été évaluées afin d'obtenir une dispersion homogène. Celle donnant les meilleurs résultats 

en  termes de dispersion et de  conductivité électrique a été adoptée pour  l'ensemble des  travaux 

présentés ici. Elle est présentée dans le paragraphe suivant. 
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IV.2 Dispersion	optimale	des	particules	

Un composite hybride homogène est obtenu après, d'une part,  la dispersion des nanotubes de 

carbone dans  le prépolymère à  l'aide de  l'acide palmitique et de  la sonication et, d'autre part, des 

microparticules d'argent dans le durcisseur à l'aide de la sonication (voir Figure 60). 

Dans un premier  temps,  le durcisseur  et  les microparticules d'argent  sont  versées dans 20 mL 

d'acétone.  Le  solvant  dissout  totalement  le  durcisseur.  5 minutes  de  sonication  pulsée,  avec  une 

puissance de 10 W environ, permettent de disperser l'argent. L'acétone est ensuite évaporée sur une 

plaque chauffante et l'on obtient le durcisseur contenant les microparticules d'argent dispersées. 

Dans un  second  temps,  le prépolymère,  les CNTs et  l'acide palmitique  sont  versés dans 20 mL 

d'acétone. L'acétone dissout  le prépolymère et  l'acide palmitique. 5 minutes de  sonication pulsée, 

avec  une  puissance  de  10 W  environ,  permettent  de  disperser  les  CNTs.  L'acétone  est  ensuite 

évaporée sur une plaque chauffante et l'on obtient le prépolymère contenant les CNTs dispersés. 

Les  deux mélanges  sont  placés  dans  une  enceinte  de  dégazage  afin  d'éliminer  les  bulles  d'air 

produites lors de la sonication. Afin de faciliter ce processus, la température de l'enceinte est portée 

à  100  °C  afin  de  réduire  la  viscosité  du  prépolymère  et  du  durcisseur.  Puisqu'ils  ne  sont  pas  en 

contact, aucune réaction de polymérisation n'a lieu. 

Après 15 min de dégazage, le prépolymère chargé et le durcisseur chargé sont mélangés dans un 

mortier pendant 5 minutes. Le mélange final est ensuite versé dans des moules en Téflon et placés 

dans une étuve pour la réticulation suivant le cycle : 3 heures à 140 °C puis 3 heures à 170 °C. 

Différents composites hybrides ont été élaborés grâce à cette méthode de dispersion et observés 

par MEB  (voir  Figure  61).  Le  grossissement  est  identique  à  celui  de  l'image  1  de  la  Figure  59. 

Quelques agglomérats  sont encore visibles mais  ils  sont nettement moins nombreux et plus petits 

que dans le cas de l'essai préliminaire. 
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V. Etude	de	la	cinétique	de	réticulation	

La  cinétique  de  réticulation  a  été  étudiée  respectivement  pour  la  matrice  seule,  la  matrice 

chargée avec 0,4 vol% de MWCNTs et  la matrice chargée avec 0,4 vol% de MWCNTs et 20 vol% de 

microparticules d'argent. 

La méthode  des  isothermes  a  été  utilisée  pour  cette  étude.  Les  températures  des  isothermes 

sont : 100, 120, 140, 160  et 180  °C.  Les  flux de  chaleur mesurés pour  les  trois  échantillons  à  ces 

différentes températures sont représentés sur la Figure 62 A, B, et C. Pour les composites, les flux de 

chaleur sont normalisés par rapport à  la masse de matrice. Pour  les  isothermes à 100 et 120 °C  les 

flux de chaleur n'ont pas pu être représentés pour le composite hybride car ils étaient trop faibles et 

ne permettaient aucune mesure précise. On  remarque que plus  la  température de  l'isotherme est 

élevée plus le pic de réticulation est important et plus se produit dans un temps court. 

Les flux de chaleur des isothermes à 140 °C des trois échantillons étudiés sont représentés sur la 

Figure 62 D. L'introduction des MWCNTs et des microparticules d'argent a pour effet de réduire l'aire 

sous  la  courbe  de  réticulation.  Cette  observation  est  confirmée  par  la mesure  des  enthalpies  de 

réaction sur les différents thermogrammes comme indiqué sur le Tableau 6. 

Pour  les  isothermes à 120 et 140 °C,  la somme des enthalpies de réaction durant  l'isotherme et 

des enthalpies résiduelles (mesurées par un balayage en température ultérieur) est respectivement 

pour  la matrice de 170 et 171,9  J.g‐1. Ces valeurs  témoignent d'une  réaction de  réticulation  totale 

dans  les  conditions  expérimentales  choisies.  C'est  donc  la  valeur maximale  de  171,9  J.g‐1  qui  est 

définie  comme  l'enthalpie  totale  de  réticulation.  On  fait  ainsi  l'approximation  que  le  taux  de 

réticulation  est  de  100 %  pour  l'isotherme  à  140  °C.  L'approximation  vient  du  fait  qu'un  taux  de 

réticulation de 100 % est théorique et difficilement atteignable mais aussi  du fait que des enthalpies 

de  réaction plus  élevées  sont possibles pour des  isothermes  à des  températures  légèrement plus 

hautes ou plus basses que 140 °C. 

L'enthalpie de  l'isotherme à 140  °C est  la plus élevée pour chacun des  trois échantillons. Cette 

valeur est donc définie  comme enthalpie maximale de  réticulation avec un  taux de  conversion de 

100 %. La mesure des enthalpies permet de suivre la variation du taux de conversion en fonction du 

temps. La variation  du taux de conversion pour les trois échantillons à différentes températures est 

représentée sur la Figure 63 A, B et C. Pour la Figure 63 D, les taux de réticulation sont normalisés par 

rapport à  l'enthalpie  totale de  réaction définie précédemment. Les valeurs du  taux de  réticulation 

après 85 minutes d'isotherme sont présentées dans le Tableau 7. 
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L'allure  sigmoïdale  des  courbes  du  taux  de  conversion  est  caractéristique  d'une  réaction 

autocatalytique. Plus la température est élevée, plus la réaction est rapide. La température de 140 °C 

apparaît comme la plus appropriée à la réticulation de la matrice époxy et des composites. En deçà, 

toutes  les  espèces  chimiques  en  présence  ne  peuvent  pas  réagir  avant  la  gélification  du  système 

époxy, le taux de réticulation maximal reste inférieur à 100 %. Au‐delà, la réaction de réticulation se 

produit  localement  très  vite  (le  taux  de  réticulation  augmente  très  vite)  mais  des  parties  non 

réticulées apparaissent  rapidement. Le phénomène de diffusion étant  très  limité dans un  système 

époxy après la gélification [112], la réaction n'est donc pas totale. Le taux de réticulation maximal est 

rapidement atteint mais il reste inférieur à 100 %. 

Les taux de réticulation, normalisés par rapport à l'enthalpie de réaction totale, sont représentés 

en  fonction  du  temps  sur  la  Figure  63 D  pour  les  trois  échantillons.  Le  composite  contenant  des 

MWCNTs et  le composite hybride ont une cinétique de réticulation plus  lente que  la matrice seule. 

Des études de cinétique de réticulation de composites époxy chargés avec des nanotubes de carbone 

[113, 114] ont montré que ce type de nanotubes n'avait aucun effet sur  la vitesse de réaction et  le 

taux de  réticulation de  la matrice  seule. Seule  la  fonctionnalisation des MWCNTs par des groupes 

hydroxyles  [115] ou des  amines  [114]  entraine une  accélération de  la  vitesse de  réticulation  sans 

effet  sur  le  taux  de  réticulation.  Les  groupes  hydroxyles  facilitent  l'ouverture  des  cycles  oxiranes 

tandis que les groupes amines greffés sur les MWCNTs se fixent sur le réseau époxy par une réaction 

de réticulation. 

Pour le composite chargé uniquement avec des MWCNTs, seule la présence de l'acide palmitique 

utilisée comme dispersant peut expliquer une vitesse de réticulation et un taux de réticulation plus 

faibles que dans le cas de la matrice seule. 

Les microparticules d'argent ont des dimensions bien plus importantes que les MWCNTs. On peut 

donc imaginer que celles‐ci empêchent  la diffusion des espèces réactives expliquant ainsi les faibles 

vitesses et taux de réticulation des composites hybrides. Ce même phénomène a été mis en évidence 

pour des microparticules de carbone par Bae et al. [113]. 

En  conclusion  de  cette  étude  de  cinétique  de  réticulation,  on  peut  affirmer  que  le  cycle  de 

polymérisation recommandé par le fabriquant (3 heures à 140 °C suivies de 3 heures à 170 °C) reste 

optimal pour la réticulation des composites hybrides. 
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où VµAg est  le volume d'argent, Vcnt  le volume de CNT, VAP  le volume d'acide palmitique et Vmatrice  le 

volume de matrice. 

A faible taux d'argent, la conductivité électrique décroit faiblement avec le taux d'argent pour les 

composites  contenants 0,4 vol% de DWCNT ou de MWCNT.  La  conductivité électrique  intrinsèque 

très  élevée  de  l'argent  ne  contribue  pas  à  la  conductivité  électrique  du  composite  hybride.  Les 

particules d'argent micrométriques, perturbent  le  réseau percolant des CNTs. Ce phénomène n'est 

pas  visible pour  le  composite hybride  contenant 1  vol% de MWCNT. Celui‐ci  conserve  son  réseau 

percolant  de MWCNTs malgré  l'ajout  de  charges  conductrices micrométriques  et  la  conductivité 

électrique augmente sensiblement avec le taux d'argent. 

Au‐delà de 15 et 17,5 vol% en argent, on observe un phénomène de percolation électrique pour 

respectivement les composites hybrides MWCNT + µAg et DWCNT + µAg. La conductivité électrique 

augmente respectivement de trois et un ordre de grandeur. Il est à noter ici que la concentration en 

MWCNT (0,4 ou 1 vol%) n'influe pas sur la valeur de seuil de percolation. Le seuil de percolation des 

particules d'argent seules dans la matrice SIQ a été mesuré à 20 vol%. L'ajout de CNTs permet donc 

d'obtenir un composite hybride CNT + µAg avec un seuil de percolation plus bas que le composite ne 

contenant que des particules d'argent. 

A  24  vol%  d'argent,  la  conductivité  électrique  des  composites  hybrides MWCNT  +  µAg  est  un 

ordre  de  grandeur  plus  élevée  que  les  composites  µAg  tandis  que  celle  des  composites  hybrides 

DWCNT + µAg est un ordre de grandeur plus faible que les composites µAg. Un effet de synergie est 

donc  mis  en  évidence  pour  les  composites  hybrides  MWCNT  +  µAg.  Les  MWCNTs  sont  plus 

individualisés, mieux dispersés et leur géométrie permet de former des "ponts électriques" entre les 

particules d'argent. Ce phénomène est beaucoup plus  limité pour  les composites DWCNT + µAg du 

fait d'une longueur plus importante des DWCNTs et d'une dispersion moins homogène. 

La synergie des propriétés électriques a déjà été observée dans des composites chargés avec des 

microparticules  d'argent  et  des MWCNTs  [6,  7]. De  nombreux  autres  travaux  ont montré  que  ce 

phénomène existe avec d'autres particules conductrices que l'argent combinées aux CNTs : le noir de 

carbone [116] ou les nano‐plaquettes de graphite [117‐120]. Le rôle de "pont électrique" a aussi été 

identifié pour  les CNTs dans des composites polymères hybrides par Kumar et al.  [119], Wei et al. 

[120] et Fortunati et al. [121]. Du noir de carbone et des fibrilles de carbone ont été dispersés dans 

une matrice  époxyde  avec  des microparticules  d'argent  par  Jia  et  al.  [122].  Seules  les  fibrilles  de 

carbone  ont  montré  un  effet  de  synergie  avec  l'argent  montrant  d'une  autre  manière 

l'interconnexion électrique entre  les particules d'argent grâce à des particules carbonées ayant un 

facteur de forme. 
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III. Etude	 de	 la	 conductivité	 thermique	 des	 composites	

hybrides	

III.1 Conductivité	 thermique	 des	 composites	 hybrides	 à	

température	ambiante	

Les échantillons contenant 0,4 vol% de DWCNTs ou de MWCNTs et 20 vol% de microparticules 

d'argent  représentent  le  meilleur  compromis  entre  une  conductivité  électrique  élevée  et  une 

viscosité  assez  basse  permettant  l'élaboration  d'échantillons  homogènes.  C'est  pourquoi  la 

conductivité thermique de composites hybrides ayant ces compositions ou des compositions proches 

est étudiée dans ce paragraphe. Le Tableau 10 rassemble  les valeurs de conductivité thermique de 

composites hybrides mesurées par les méthodes dites "TAS‐F", "LIPEC" et "Laser Flash". 

Echantillons 
Traitement 

H2SO4 

Conductivité 
thermique 

TAS‐F 
W.m‐1.K‐1 

Conductivité 
thermique 

LIPEC 
W.m‐1.K‐1 

Conductivité 
thermique 
Laser Flash 
W.m‐1.K‐1 

DWCNT 0,4 vol% 
+ µAg 20 vol% 

 
0,45 ± 0,05  ‐  ‐ 

X  0,55 ± 0,06  0,6 ± 0,06  1,0 ± 0,03 

MWCNT 0,4 vol% 
+ µAg 20 vol% 

 
0,48 ± 0,05  0,39 ± 0,04  ‐ 

X  0,67 ± 0,07  0,77 ± 0,08  1,0 ± 0,03 

MWCNT 0,4 vol% 
+ µAg 24 vol% 

X  0,84 ± 0,08  0,76 ± 0,08  ‐ 

MWCNT 1 vol% 
+ µAg 20 vol% 

X  0,93 ± 0,09  ‐  ‐ 

Tableau 10 : Conductivités thermiques de composites hybrides mesurées par les méthodes dites 
"TAS‐F", "LIPEC" et "Laser Flash" 

Le  traitement  à  l'acide  sulfurique  permet  d'augmenter  significativement  la  conductivité 

thermique  des  composites  hybrides.  L'élimination  de  la  fine  couche  grasse  entourant  les 

microparticules d'argent réduit le phénomène de diffraction des phonons aux interfaces [123]. 

La  conductivité  thermique  d'un  composite  contenant  20  vol%  de microparticules  d'argent  non 

traités a été mesurée par la méthode "TAS‐F" à 0,47 ± 0.05 W.m‐1.K‐1 (voir Tableau 11). Cette valeur 

est  similaire  aux  conductivités  thermiques  mesurées  avec  la  même  méthode  des  composites 
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hybrides DWCNT 0,4 vol% + µAg 20 vol% et MWCNT 0,4 vol% + µAg 20 vol%. De nombreux auteurs 

ont montré une synergie des propriétés thermiques engendrée par la présence de particules micro‐ 

et nanométriques  : Al203 + MWCNT  [8], SiC + MWCNT  [10, 123] et nano‐plaquettes de graphite + 

MWCNT [117, 119]. Ces auteurs indiquent cependant des concentrations en microparticules et/ou en 

MWCNT bien plus élevées que celles utilisées pour cette étude. Lee et al. [123] ont montré par des 

simulations numériques l'existence de concentration critique en micro‐ et nanoparticules permettant 

d'obtenir une compacité maximale. On peut donc imaginer que celle‐ci n'est pas optimale dans notre 

cas. 

En comparant la conductivité thermique de l'échantillon MWCNT 0,4 vol% + µAg 20 vol% (0,67 ± 

0,07 W.m‐1.K‐1) avec celle des échantillons MWCNT 0,4 vol% + µAg 24 vol% (0,84 ± 0,08 W.m‐1.K‐1) et 

MWCNT  1  vol%  +  µAg  20  vol%  (0,93  ±  0,09 W.m‐1.K‐1),  on  remarque  que  l'ajout  de  0,6  vol%  de 

MWCNTs  engendre  la même  augmentation  de  la  conductivité  thermique  que  l'ajout  de  4  vol% 

d'argent  micrométrique.  Aucune  augmentation  comparable  n'a  été  mise  en  évidence  pour  les 

MWCNTs  ou  les microparticules  d'argent  seuls  dans  la matrice  (voir  Tableau  11).  De  nouveaux 

chemins conducteurs se  forment donc à  fortes concentrations traduisant une meilleure compacité. 

Ce phénomène,  identifié par de nombreux auteurs [8, 10, 117, 119, 123], s'explique par  la création 

de  ponts  conducteurs  thermiques  entre  les  microparticules  d'argent  par  les  MWCNTs.  Les 

composites contenant uniquement des CNTs ont des conductivités thermiques très faibles comme le 

montre le Tableau 11 et [77, 84]. Ceci est dû aux résistances thermiques interfaciales entre les CNTs 

ou entre la matrice et les CNTs (voir paragraphe V du chapitre 1). Dans les composites hybrides, les 

grandes surfaces offertes par les microparticules d'argent d'un diamètre moyen de 3 µm permettent 

des contacts argent‐CNT non pas ponctuels mais  linéaires. Les  résistances  thermiques  interfaciales 

sont donc beaucoup plus faibles que le dans le cas CNT‐CNT, permettant un transport de chaleur plus 

efficace [117, 119]. 

III.2 Dispersion	des	valeurs	de	conductivité	avec	les	méthodes	

de	mesure	

La  mesure  de  la  conductivité  thermique  par  trois  méthodes  différentes  (deux  par  gradient 

thermique et celle par "Laser Flash") permet d'obtenir des informations différentes. La mesure "Laser 

Flash", qui est la plus précise, mesure la valeur de la conductivité thermique sur des échantillons de 

petites  tailles  et  homogènes.  Cette  valeur  peut  être  considérée  comme  valeur  de  conductivité 

thermique intrinsèque du composite. 
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La mesure "LIPEC" est  faite sur des échantillons de plus grande  taille  (35 mm de diamètre, 1 et 

3 mm d'épaisseur). Malgré un dégazage, les échantillons présentent toujours des bulles d'air comme 

le montre  la Figure 77. Ces bulles font décroitre  la conductivité thermique totale du composite. Les 

valeurs mesurées par cette méthode sont donc  inférieures à  la conductivité thermique  intrinsèque. 

Seuls des échantillons pas ou peu  chargés en micro‐ ou nanoparticules  sont adaptés à  ce  type de 

mesure. 

Deux véhicules de  test  réalisés pour des mesures  "TAS‐F"  (voir chapitre 2, paragraphe  IV.1.1.2, 

page 44) ont été observés grâce à des rayons X sur la Figure 78. On n'observe aucune inhomogénéité. 

Seul  un  petit  défaut  d'alignement  des  disques  d'aluminium  est  visible.  Il  est  compris  dans 

l'incertitude  de  la  mesure  qui  est  de  ±  10  %.  Cette  mesure  permet  d'avoir  une  valeur  de  la 

conductivité thermique de l'adhésif proche de ses conditions d'utilisation en termes d'épaisseur et de 

résistance  thermique  aux  interfaces.  Ces  valeurs  sont  adéquates  pour  le  dimensionnement  des 

assemblages collés en microélectronique. 

 

Echantillons 

Conductivité 
thermique 

TAS‐F 
W.m‐1.K‐1 

Conductivité 
thermique 

LIPEC 
W.m‐1.K‐1 

Matrice SIQ  0,12 ± 0,01  0,2 ± 0,02 

DWCNT 0,15 vol%  0,12 ± 0,01  0,38 ± 0,04 

DWCNT 0,4 vol%  0,15± 0,02  0,27 ± 0,03 

DWCNT 0,6 vol%  0,14 ± 0,01  0,47 ± 0,05 

MWCNT 0,4 vol%  ‐  0,26 ± 0,03 

MWCNT 2 vol%  ‐  0,30 ± 0,03 

µAg 20 vol%  0,47 ± 0,05  ‐ 

µAg 25 vol%  0,48 ± 0,05  0,62 ± 0,06 

Colle commerciale 
Ablebond 84‐1 LMI 

‐  1,27 ± 0,1 

Tableau 11 : Conductivités thermiques de composites mesurées par les méthodes TAS‐F et LIPEC 
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Tg (°C)  Tα (°C) 

Matrice SIQ  123  100 

DWCNT 0.4 vol%  116  98 

MWCNT 0.4 vol%  116  103 

µAg 20 vol%  102  87 

µAg 25 vol%  103  89 

DWCNT 0.4 vol% + µAg 5 vol%  97  83 

DWCNT 0.4 vol% + µAg 10 vol%  104  78 

DWCNT 0.4 vol% + µAg 15 vol%  106  91 

DWCNT 0.4 vol% + µAg 20 vol%  108  90 

MWCNT 0.4 vol% + µAg 10 vol%  113  95 

MWCNT 0.4 vol% + µAg 15 vol%  107  88 

MWCNT 0.4 vol% + µAg 20 vol%  102  86 

MWCNT 0.4 vol% + µAg 24 vol%  103  86 

Tableau 12 : Tableau récapitulatif des températures des transitions vitreuses Tg et de sa 
manifestation mécanique Tα 

Dans le domaine vitreux T < Tg, la valeur du module G' des composites augmente avec la fraction 

volumique d'argent pour  les deux  types de  composites hybrides. Ce  renforcement mécanique  est 

aussi dû à la réduction de la mobilité des chaines polymères [126]. Sur la Figure 79, on remarque qu'à 

composition  hybride  équivalente  0,4 vol%  de  DWCNT  ou  de  MWCNT  et  20  vol%  d'argent,  les 

composites hybrides contenant des DWCNTs ont un module G' plus élevé. Ceci est en accord avec la 

dispersion des particules. 

Dans le domaine caoutchoutique T > Tg, les composites hybrides ont un module G' plus élevé que 

les composites contenants des CNTs ou des microparticules d'argent. On remarque que le composite 

hybride contenant des DWCNTs a un module G' supérieur à celui du composite hybride contenant 

des MWCNTs, montrant ici aussi l'influence de la dispersion des CNTs sur les valeurs de G'. 
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Chapitre 5 : Vieillissement des adhésifs hybrides 

I. Vieillissement	suivant	le	protocole	TAS‐F	

Le protocole de vieillissement TAS‐F est décrit dans le chapitre 2, paragraphe X.2, page 58. 

Le dépôt de  l'adhésif et  le report des composants (alumines et résistances 1206) sur un substrat 

multicouche  polyimide  simple  face  d'épaisseur  1,6 mm  comportant  des  plots  de  cuivre  recouvert 

d'une  faible  épaisseur  de  nickel  et  d'or  ont  été  effectués manuellement  en  laboratoire  avec  les 

méthodes utilisées au sein du Département de Fabrication Hybride de Thalès Alenia Space. 

Les  composites  hybrides  CNTs  +  µAg  ayant  été  parfaitement  caractérisés  dans  les  chapitres 

précédents, des  tests de vieillissement ont été  réalisés afin d’évaluer  leur  comportement dans un 

environnement contraignant suivant le protocole TAS‐F. 

Les adhésifs hybrides sélectionnés sont : 

‐ DWCNT 0,4 vol% + µAg 20 vol% (adhésif C1), 

‐ MWCNT 0,4 vol% + µAg 20 vol% (adhésif C2), 

‐ MWCNT 1 vol% + µAg 18 vol% (adhésif C3). 

Dans  chaque  adhésif  hybride,  les  microparticules  d'argent  ont  subi  un  traitement  à  l'acide 

sulfurique.  Un  adhésif  commercial  (Ablebond  8177)  et  une  brasure  (Sn/Pb)  sont  utilisés  comme 

références. 

I.1 Inspection	qualitative	des	collages	

I.1.1 Inspection	avant	vieillissement	(T0)	

I.1.1.1 Résistances	1206	

Les photographies d'une résistance 1206 à T0 assemblée avec chacun des adhésifs sélectionnés et 

par brasage sont visibles sur la Figure 81. L'aspect des adhésifs C1 et C2 sont très proches de l'adhésif 

commercial de référence Ablebond 8177. L'adhésif C3 ne s'étale par correctement sur le substrat, il a 

en effet une consistance beaucoup plus visqueuse. 
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  T0  10 chocs  100 chocs  200 chocs  350 chocs  500 chocs 

R1  2,70  2,04  2,20  0  2,37  2,13 

R2  2,10  1,89  2,52  1,33  1,07  1,85 

R3  2,15  3,56  2,63  0  1,18  5,33 

R4  2,62  2,26  2,44  1,67  2,17  3,02 

R5  3,06  2,49  0  0  2,39  1,86 

R6  3,99  1,50  1,33  0  1,86  7,48 

Charge 
moyenne (kg) 

2,77  2,29  1,85  0,50  1,84  3,61 

Ecart‐type (kg)  0,69  0,70  1,02  0,78  0,59  2,31 

Tableau 15 : Valeurs du cisaillement mécanique obtenues après des chocs thermiques pour les 
résistances collées avec C2 

I.3 Etude	de	la	conductivité	électrique	

I.3.1 Vieillissement	à	125	°C	

Notons  tout d'abord que  les valeurs des  joints de  colle à T0 des adhésifs C1, C2 et C3  sont du 

même ordre de  grandeur  voire  inférieure  à  la  référence  commerciale ABLEBOND 8177.  Les  joints 

brasés  présentent  évidemment  des  valeurs  plus  faibles.  Ceci  confirme  la  conductivité  électrique 

élevée des formulations hybrides d'un point de vue fonctionnel. 

 

Résistance de 2 joints de 
colle d'une résistance 1206 

(mΩ) 

Ablebond 8177 4,5 

Brasure Sn/Pb 1,4 

Colle C1 3,4 

Colle C2 4,1 

Colle C3 5,5 

Tableau 16 : Valeurs des résistances de deux joints de colle à T0 d'une résistance 1206 
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 Les  CNTs  agissent  comme  des  renforts mécaniques  dans  les  adhésifs  hybrides,  plus  la 

concentration est élevée, plus la valeur du cisaillement mécanique est élevée ; 

 Une  tenue  en  cisaillement mécanique  comparable  au  brasage  est  accessible  avec  des 

MWCNTs ; 

 A  concentration  volumique  égale,  les  DWCNTs  ont  un  renforcement  mécanique  plus 

important que les MWCNTs ; 

 Une concentration supérieure à 0,4 vol% de MWCNTs est nécessaire pour que  l'adhésif 

hybride résiste au vieillissement. 

Le  vieillissement  d'adhésifs  suivant  ce  protocole  était  effectué  pour  la  première  fois  et  ces 

premiers  résultats  permettent  d'envisager  des  améliorations  afin  d’obtenir  des  résultats  plus 

pertinents et plus complets : 

 Les  essais  de  vieillissement  en  température  ne  paraissent  pas  être  les  essais  les  plus 

contraignants  vis  à  vis  des  collages  de  résistances  ou  d'alumines.  Le  test  de  chocs 

thermiques permet d'obtenir des  informations  identiques mais plus rapidement. Il serait 

alors intéressant de remplacer le vieillissement par un test de chaleur humide. 

 Utiliser un plus grand nombre de résistances ou d’alumines lors des tests de cisaillement 

(10  au  lieu  de  6)  afin  de  diminuer  l’écart‐type  et  de  pouvoir  éliminer  des  résultats 

aberrants ; 

 Prévoir des échantillons d'adhésif à prélever aux étapes T0, T1, T2 etc. afin de  faire des 

mesures de type DSC ou AMD permettant une meilleur compréhension des mécanismes 

de vieillissement ; 

 Réaliser un assemblage de référence (collage de préférence) par des opérateurs certifiés 

et des procédés qualifiés. 

II. Vieillissement	suivant	le	protocole	LIPEC	

Le protocole de vieillissement TAS‐F fournit de nombreuses informations sur le vieillissement des 

assemblages  collés.  A  chaque  étape,  il  demande  cependant  de  nombreuses  manipulations 

(cisaillements, mesures de la conductivité électrique…) et donc beaucoup de temps. 

Le  laboratoire  LIPEC  a mis  au  point  un  protocole  de  vieillissement  accéléré  pour  les  adhésifs 

conducteurs et brasures automatisé et ne nécessitant pas plus de 100 heures de test [129‐131]. Le 

protocole de vieillissement LIPEC est décrit dans le chapitre 2, paragraphe X.1, page 56. Même si elle 
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à ce type de vieillissement. L'humidité engendre  la plastification de  la matrice époxy et diminue sa 

tenue mécanique. La diffusion des molécules d'eau dans le réseau époxy rompt les interactions entre 

les  chaînes  en  formant  des  liaisons  hydrogène  avec  l'eau  absorbée  [127,  132].  Les  MWCNTs 

montrent des propriétés de barrière à l'humidité dans des matrices époxy [133]. On retrouve dans les 

résultats  de  vieillissement  ce même  comportement.  Plus  la  dispersion  est  homogène  et  plus  la 

fraction  volumique  en MWCNTs  est  élevée,  plus  les MWCNTs  empêchent  les molécules  d'eau  de 

diffuser au sein de l'adhésif et meilleure est leur tenue mécanique dans un environnement chaud et 

humide. 

Plusieurs auteurs [127, 128, 134, 135] ont montré l'absence de migration de l'argent lors de tests 

dans un environnement combinant chaleur et humidité. Aucun indice d'une migration de l'argent n'a 

été identifié lors des différentes observations sur les adhésifs hybrides. 

Type d'adhésif 

Vibrations + Cycles thermiques 
‐ 40 °C + 130 °C 

Nombre d'heures jusqu'à l'ouverture de la 
boucle série 

Vibrations + Température 85 °C + 
Humidité 85 % 

Nombre d'heures jusqu'à l'ouverture de la 
boucle série 

Pour chaque boucle 
série 

Valeur moyenne 
des 4 boucles série 

Pour chaque boucle 
série 

Valeur moyenne 
des 4 boucles série 

C1 

> 100 

71 

5 

30,5 
> 100  > 100 

54  11 

30  6 

C2 

15 

40 

47 

39,3 
43  45 

36  46 

66  19 

C4 

3 

17,3 

47 

65,3 
36  > 100 

24  > 100 

6  14 

Ablebond 8177 

3 

3,8 

10 

12 
3  17 

3  15 

6  6 

Tableau 18 : Nombre d'heures jusqu'à l'ouverture de chaque boucle de résistance en série pour les 
tests en cycles thermiques et en chaleur + humidité. Les valeurs > 100 indiquent que la boucle ne 

s'est pas ouverte après 100 heures de tests.   
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Conclusion 

 

Ce  travail  de  thèse  a  permis  d'étudier  l'élaboration,  la  caractérisation  et  le  vieillissement  de 

composites hybrides CNTs / microparticules d'argent à matrice époxy. Cette étude a été basée sur 

une  connaissance  approfondie  des  matériaux  utilisés,  en  particulier  des  nanotubes  de  carbone 

double  et multi‐parois.  Un  procédé  d'élaboration  permettant  une  dispersion  et  une  réticulation 

optimales des charges hybrides a été mis au point. La caractérisation des composites hybrides a mis 

en évidence  l'impact de ces deux types de CNTs sur  leurs propriétés physiques. L'association de ces 

nanoparticules à haut facteur de forme avec des microparticules d'argent a notamment engendré un 

phénomène de synergie des propriétés électriques et thermiques. Ainsi, avec un taux d'argent bien 

moins élevé que dans  les adhésifs conducteurs actuels, des conductivités électriques supérieures et 

thermiques  légèrement  inférieures sont atteintes. Les études de vieillissement ont montré que  les 

propriétés électriques et adhésives des adhésifs hybrides étaient comparables voire supérieures aux 

solutions commerciales disponibles. 

L'objectif  d'élaborer  un  adhésif  conducteur  à  haute  performances  thermique,  électrique  et 

mécanique est donc atteint et confirme  l'intérêt des charges conductrices hybrides. Les nanotubes 

de  carbone  permettent  un  renforcement  mécanique  des  adhésifs  hybrides.  Les  conductivités 

électriques sont très élevées et correspondent aux besoins des composants assemblés actuellement. 

Les conductivités thermiques sont par contre légèrement en deçà des solutions actuelles. Un travail 

important est mené dans le but d'atteindre des conductivités thermiques supérieures à la dizaine de 

W.m‐1.K‐1. Malgré la synergie des propriétés thermiques, il paraît difficile d'atteindre de telles valeurs 

grâce  aux  CNTs  et  aux microparticules  d'argent.  De  récents  travaux  exploitant  le  phénomène  de 

frittage  à  basse  température  des  nanoparticules  d'argent  [136‐142]  montrent  des  conductivités 

thermiques de l'ordre de la dizaine de W.m‐1.K‐1. 

On peut donc distinguer deux directions dans le développement d'adhésif conducteurs hybrides. 

La  première  utilisant  les  synergies  électrique  et  thermique  entre  les  CNTs  et  les microparticules 

d'argent, permettant d'élaborer des adhésifs moins chargés, plus flexibles et bénéficiant du renfort 

mécanique  des  CNTs.  La  seconde  utilisant  le  phénomène  de  frittage  à  basse  température  des 

nanoparticules d'argent permettant d'atteindre des conductivités électrique mais surtout thermique 

élevées. 
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