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Résumé :

Ce travail de thése a permis le développement d'adhésifs conducteurs électrique et thermique
pour des applications spatiales. Il commence par la synthese 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 (uAg) dans une matrice époxy (EP). Une caractérisation des
composites (EP + pAg + DWCNTs et EP + pAg + 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
(DWCNTSs). These DWCNTs or commercial MWCNTSs are dispersed by solvent route with micrometric
silver flakes (nAg) in an epoxy matrix (EP). A characterization of resulting composites (EP + pAg +
DWCNTs and EP + pAg + 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 a 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 a plus de 30 vol% (80 wt%) en micro-
particules d'argent. Ces adhésifs ont certes des propriétés électriques satisfaisantes (= 10° S.m™) mais
leur conductivité thermique (= 1 W.m™.K?) reste peu élevée. De plus, la fraction volumique d'argent

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

Des brevets indiquant d'autres particules conductrices que I'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 I'ordre de 12 W.m™.K™ 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 I'amélioration des propriétés
électriques et thermiques des résines chargées en utilisant d'autres particules métalliques que

I'argent reste difficile.

Un travail intéressant sur des particules conductrices recouvertes d'un métal a 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 polymére. 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 mécaniqguement moins fragiles, une nouvelle
voie semble se dessiner, celle de |'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 trés facilement et ses oxydes ne sont
pas conducteurs, tout comme I'aluminium. L'or possede également une place de choix dans les

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

Les valeurs associées aux nanotubes de carbones sont représentés avec des incertitudes
importantes. Ceux-ci sont néanmoins de trés bons conducteurs thermiques et électriques et ils
possedent d'excellentes propriétés mécaniques. L'association de particules micrométriques d'argent

et de nanotubes de carbone semble une voie intéressante pour améliorer a la fois les propriétés




électriques, thermique et mécaniques des adhésifs conducteurs. Quelques travaux [6-10] ont déja

montré |'intérét de la combinaison microparticules / nanotubes de carbone. L'objectif de cette thése

est d'étudier le mélange de microparticules d'argent et de nanotubes de carbone dans une résine

époxy afin d'obtenir un adhésif conducteur a hautes performances électrique, thermique et

mécanique.
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Figure 1 : Conductivité électrique en fonction de la conductivité thermique pour les principales

charges conductrices.
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Ce manuscrit est constitué de cing chapitres :

Le premier est une étude bibliographique des différents themes étudiés ;

Les différentes méthodes de caractérisation utilisées sont décrites dans le deuxieme ;
Dans le troisieme chapitre, les matériaux utilisés sont caractérisés. La méthode
d'élaboration des composites hybrides est également décrite ;

Les composites hybrides sont caractérisés dans le chapitre quatre et leurs propriétés
physiques discutées ;

Le dernier chapitre est consacré a |'étude du vieillissement des adhésifs hybrides.




Chapitre 1 : Etude Bibliographique

I. Les nanotubes de carbone

L'élément carbone se situe sur la quatorzieme colonne et la deuxiéme période du tableau
périodique des éléments. Il possede donc 6 électrons qui peuvent s'associer de trois maniéres
différentes appelées hybridations. Seules les hybridations sp’ et sp® engendrent les formes
allotropiques du carbone solide. Dans le cas du diamant, le carbone est hybridé sp® et chaque atome
est lié a quatre autres atomes dans un arrangement tétraédrique. Les quatre liaisons o donnent au
diamant sa dureté, sa transparence et sa propriété d'isolant électrique [11]. Le graphéne possede
une hybridation sp? ol chaque atome de carbone est lié a trois autres atomes suivant un motif plan
hexagonal. Plusieurs plans de graphéne 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
graphene associée aux orbitales 1t délocalisées [11]. Sur ces mémes 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 sp® : le Cg fulleréne 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 naitre I'idée qu'une structure tubulaire
était aussi possible. C'est lijima en 1991 qui fut crédité de la premiere observation de ce nouvel objet

appelé nanotube de carbone [15].

Les travaux sur les fullerénes ont servi de base aux études fondamentales des nanotubes de
carbone. Leur structure proche a la fois du graphéne et du fullerene leur confére des propriétés de
conductivité électrique et thermique et des propriétés mécaniques comparables a celle du graphite
tout en étant un objet quasi-unidimensionnel. Les différentes formes allotropiques du carbone

précédemment discutées sont présentées sur la Figure 2.




diamant

nanotube

Figure 2 : Différentes formes allotropiques du carbone

I.1 Structure des nanotubes de carbone

Le nanotube de carbone est un feuillet de graphéne enroulé sur lui-méme. La géométrie du
feuillet permet de nombreux enroulements différents. Ceux-ci sont définis de maniére unique par un

couple d'entiers (n,m) définissant le vecteur chiral tel que :

Figure 3 : Chiralité des nanotubes de carbone a partir du feuillet de graphéne "déroulé "




Suivant leurs vecteurs chiraux, les nanotubes de carbone sont classés en trois catégories :

- Armchair lorsquen=m;
- Zigzaglorsquem=0;

- Chiraux dans les autres cas.

Les nanotubes de carbone monoparois ont des diamétre compris entre 0,4 [16] et 6 nm. Leurs
longueurs vont de quelques centaines de nanometres a plusieurs micrometres suivant les méthodes
de synthese. lls peuvent donc atteindre des facteurs de forme (rapport longueur sur diametre) allant

jusqu'a 50 000.

Les nanotubes multiparois sont constitués soit de plusieurs nanotubes monoparois concentriques,
imbriqués a la maniére de poupée russe, soit d'un feuillet de graphéene enroulé sur lui-méme, soit
d'une combinaison des deux (voir Figure 2). L'espace entre chaque feuillet est de 0,34 nm [15], leurs

diameétres peuvent donc atteindre plusieurs dizaines de nanometres.

(a) (b) (c)

Figure 4 : Différentes morphologies de nanotubes de carbone multiparois — (a) MWCNT
concentrique, (b) MWCNT enroulé, (c) MWCNT mixte [17]

Dorénavant les nanotubes de carbone seront désignés par leurs sigles anglo-saxon : CNTs (carbon
nanotubes), SWCNT (single-walled carbon nanotube) pour les nanotubes mono-parois, DWCNTs
(double-walled carbon nanotubes) pour les nanotubes double-parois et MWCNTs (multi-walled

carbon nanotubes) pour les nanotubes multi-parois.




1.2 Syntheése des nanotubes de carbone

Plusieurs méthodes existent pour synthétiser des nanotubes de carbone [11, 18]. lijima synthétisa
ses premiers nanotubes par arc électrique. Cette méthode consiste a placer deux électrodes en
graphite dans une atmosphére 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 dépot carboné contenant de la

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

L'ablation laser, mise au point en 1996 par I'équipe de Smalley [19], fut la premieére méthode
permettant d'obtenir de plus grandes quantités de nanotubes de carbone (de I'ordre du gramme).
Une source de graphite placée dans un four a 1200 °C avec une atmosphére 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 trés hautes
températures nécessaires aux réactions, les rendements qui restent faibles tout comme les quantités
produites et la diversité des diamétres 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 dép6t chimique catalytique en phase vapeur
(CCVD en anglais), retenue pour la synthese des nanotubes utilisés dans cette étude, sera décrite en

détail dans le chapitre 3 au paragraphe I.1.1.

1.3 Les propriétés électriques des nanotubes de carbone

Le nanotube de carbone est un plan de graphéne enroulé sur lui-méme. Puisque le graphéne est
un semi-conducteur avec un gap nul, nous pourrions nous attendre a 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 caractére métallique ou semi-conducteur du nanotube de carbone.

Dresselhaus et al. [20] indiguent que les structures (n,n), c'est-a-dire armchair, sont métalliques,
tous les autres sont semi-conducteurs. Cependant, les CNTs ayant des indices chiraux tels que
n—m = 3j ol j est un entier non nul ont un faible gap. Ceux-ci peuvent aussi étre considérés comme
métalliques a température ambiante a 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 a I'aide d'un




microscope a 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 10* et 10’ S/m. La dispersion des valeurs vient de la complexité et des incertitudes inhérentes a
de telles manipulations mais aussi, comme nous venons de le voir, de la grande versatilité des
propriétés électriques des nanotubes de carbone due a leur géométrie. Cette gé¢ométrie 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.
L Conductivité
Réf. TypedecNT Diametre  Longueur électrique Méthode de mesure
(nm) (nm) (s/m)
[23] MWCNT 13,9 1 14.10° Lithographie et AFM avec pointe
i conductrice
[24] MWCNT 3,6-10.2 03-1 1,7.10'-2,0.10 Mesure a quatre fils
[25] MWCNT 31,1 1 1,9.10° Mesure a deux fils
[26] MWCNT 20 3,4 6,3.10° — 1,9.10° Mesure a deux fils
Ruban de - 4 5 Mesure a quatre fils
271 venTe - 7,9.10°-2,3.10
[28] MWCNT - 15-50 1.10%-4.10* Mesure a deux fils
[29] MWCNTs - - 17.10* Mesure a quatre fils
désordonnés T

Tableau 1 : Mesures expérimentales de la conductivité électrique de MWCNTSs

1.4 Les propriétés thermiques des nanotubes de carbone

Dans de nombreuses publications, des conductivités thermiques toujours plus élevées que celle
du graphite (2000 W.m™.K" [30]) sont mises en avant pour les nanotubes de carbone. Si I'on se
penche sur les quelques publications qui traitent de ce sujet délicat, on se rend compte que des
valeurs trés 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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Conductivité

Diameétre Longueur
Réf. Tyg:Tde thermique Méthode de mesure
(nm) (um) (W.m™.k?)

[28] MWCNT - 15-50 200 Réflexion photothermique pulsée
[31] MWCNT 9,8 - 2069 Echantillon attaché a un capteuren T
[32] SWCNT 1,7 2,6 3500 (1-V)
[33] MWCNT 20 1,4 300+ 20 Méthode 3 w
[34] MWCNT 60-150 20 750 Laser flash
[35] MWCNT 10 15 950 Delta V(gs)

SWCNT 1,8 20,5 2400 + 400
[36] Raman spectra shift

MWCNT 8,2 32 1400 * 250

Tableau 2 : Mesures expérimentales de la conductivité thermique de CNTs

Conductivité

Réf. thermique Méthode de mesure
(W.m™.K?)

[37] 6600 Dynamique moléculaire

[38] 2980 Dynamique moléculaire

39] 4000 Equation de transport d(?s phonons
de Boltzmann-Peierls

[40] 200 Dynamique moléculaire

[41] 340 Méthode de Miller-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 & 6600 W.m™.K™. Cette dispersion montre combien il est
difficile de faire de telles mesures ou de trouver un modéle pour simuler le transport de chaleur a

['échelle du nanometre.

D'un point de vue général, on rappelle que la conductivité thermique (A) s'exprime :
1
A= §(CeUeLe + Cphvpthh) = Ae + Aph

ou c. et ¢y, sont les capacités thermiques respectives des électrons et des phonons, v, et v, leurs
vitesses moyennes et L, et L,, leur parcours libre moyen. Dans les matériaux non métalliques, A, la
conductivité thermique des électrons, est négligeable. Ce sont donc les phonons qui régissent les
phénomenes de conduction thermique au sein des CNTs. Au-dela de ces considérations, rien ne
permet a I'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 3 200 W.m™.K .

.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 connaitre les propriétés mécaniques de ces nouveaux objets. Ruoff et Laurents [43] ont
montré que le module d'Young des MWCNTSs 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

1TPa.

Ces propriétés mécaniques exceptionnelles ont été mesurées par Yu et al. [44]. Des MWCNTSs
furent fixés a des pointes AFM grace a un dépot de matiére carbonée. Des valeurs de module
d'Young allant de 270 a 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.

lijima et al. [45] ont également montré grace a de la modélisation moléculaire dynamique que la

flexion de SWCNTSs, jusqu'a un angle de 110°, était réversible.
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II. Propriétés des résines époxy

Les résines époxy furent découvertes presque simultanément a la fin des années 30 par le Suisse
Castan et I'Américain Greenlee. Ces polymeéres thermodurcissables ont connu une recherche
intensive et sont utilisés dans de nombreux domaines tels que les revétements, les adhésifs ou

encore dans la composition de matériaux structuraux.

I.1 Composition chimique

Les résines époxy commerciales ont souvent des formulations complexes et contiennent en plus
de la résine et du durcisseur des additifs, charges, plastifiants, etc. permettant d'orienter les
propriétés finales du polymeére. Seuls la résine et le durcisseur, nécessaires a la formation du réseau

tridimensionnel, seront traités dans ce paragraphe.

I.1.1 La résine époxy

Le groupement époxyde (ou oxirane), placé en bout de chaine, est constitué d'un atome

d'oxygéne formant deux liaisons covalentes avec deux atomes de carbone adjacents :

0o

7N

H,C — CH —
Figure 5 : Groupe époxyde

Ces groupements sont tres réactifs mais ne sont pas toujours les seuls a réagir lors de la réaction

de polymérisation. Les groupes hydroxyles —OH peuvent également réagir [46].

La résine époxy la plus ancienne et la plus répandue, synthétisée a base de bisphénol A et
d'épichlorhydrine, est la résine DGEBA (diglycidyléther du bisphénol A). Plus récemment sont
apparues d'autres résines telles que la DGEBF synthétisée avec du bisphénol F. Ce nouveau type de
résine sert a abaisser la viscosité tout en maintenant les propriétés thermiques [46]. Ces deux types
de résines sont souvent mélangés pour obtenir des propriétés plus intéressantes. Elles sont

généralement appelées prépolymeres.
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I.1.2 Le durcisseur

Le groupement époxyde étant tres réactif, de nombreux durcisseurs amines ou anhydride d'acide
peuvent étre 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
possedent deux ou plusieurs radicaux amines en bout de chaine, les polyamino-amides, qui
conférent au polymere réticulé une plus grande flexibilité que les aliphatiques, et les polyamines
aromatiques, qui ont la particularité d'étre solides a température ambiante mais qui possédent
d'excellentes propriétés mécaniques a haute température et une trés bonne stabilité aux agents

chimiques.

I1.2 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 trés 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 nceud de réticulation tridimensionnel. Les
deux groupes époxydes restant pourront réagir par la suite, développant un réseau a 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 a 150 °C

[48].
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amine primaire époxyde amine secondaire

) )
R— NH, * N T " OlH o\
R.—

amine tertiaire

amine secondaire époxyde
OH (0] 0 O I
+ —
R — NH —] AN —> rR— N

Figure 6 : Réactions d'addition entre une amine primaire ou secondaire et un groupe époxyde

groupement hydroxyle époxyde

Ry OH
OH 0 0 |
+ — 0
R, R
R,

2

Figure 7 : Réaction d'éthérification entre un groupement hydroxyle et un groupe époxyde

I.3  Lacinétique de réticulation

La cinétique de réticulation des résines époxy est déterminée par I'étude du flux de chaleur que
dégage la réaction. Deux méthodes, I'une statique via des isothermes, I'autre dynamique via des
balayages en température, permettent de déterminer le degré d'avancement de la réaction noté a.
La premiere est plus rigoureuse car elle s'effectue dans des conditions proches de I'équilibre

thermodynamique.

Le taux de réticulation a l'instant t (a;) se calcule de la maniére suivante :
tdH
v = fO - dt
=
AHyo¢

ou AHy est I'enthalpie totale de réaction.

Pour des temps de réticulation longs, il est possible d'observer une enthalpie de réaction

(AH,¢action) €t de mesurer ensuite une enthalpie résiduelle (AH,siguere). Comme I'ont montré Ishida et
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Rodriguez [49], la somme de ces deux enthalpies reste constante pour des isothermes ne dégradant

pas les réactifs.
Les résines époxy réagissent de maniére autocatalytique [50] et I'avancement de la réaction
s'exprime :

da
_—= m — n
T ka™(1—-a)

ou 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 modele

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

da_

= = U + ko™, (1= )"

ou k; et k, sont les constantes de réaction.

I.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 a la traction 80-120 MPa
Module d'élasticité 2.2-5.2 GPa
Allongement a la rupture 14-4%
Coefficient d'expansion thermique linéaire 40 pm.m*.°C!
Conductivité électrique 10°-10"s.m*
Conductivité thermique 0,1-0,2 W.m*K*
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. Mécanismes d'adhésion

L'adhésion est l'interaction physique et/ou chimique a linterface de deux surfaces. Ce
phénoméne permet le collage, c'est-a-dire I'assemblage de deux matériaux différents par le biais

d'un troisieme matériau.

Les industries automobile et aéronautique ont permis une forte croissance de ce domaine,
notamment au travers de |'utilisation des polymeéres et en particulier des résines époxy. Malgré une
recherche intensive, les phénomenes d'adhésion ne sont pas encore parfaitement compris. Plusieurs
théories ont émergé et leur but ultime est d'identifier un mécanisme unique expliquant I'adhésion.

Les différentes théories reprises dans ce paragraphe, tirées des références [48, 52, 53].

III.1 L'ancrage mécanique

L'adhésion par ancrage mécanique résulte de la pénétration de l'adhésif a I'intérieur des aspérités

du substrat. Elle est donc directement liée a la rugosité de la surface a coller.

Adhésif

/\ﬁ—/—\/\\/ﬁ—/—\/—\

Substrat

Figure 8 : Ancrage mécanique d'un adhésif sur un substrat

Un débat existe cependant concernant ce mécanisme d'adhésion. Certains soutiennent que ce
mécanisme est un mécanisme a part entiére tandis que d'autres pensent que I'augmentation de la
rugosité entraine de fait une augmentation de la surface d'interaction entre 'adhésif et le substrat et
donc permet un plus grand nombre d'interactions chimiques a I'origine du mécanisme d'adhésion

sous-jacent.
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II1.2 Adhésion chimique

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

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

III.2.1 Liaisons fortes

Les liaisons fortes sont difficiles a 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.
II1.2.2  Liaisons faibles

I111.2.2.1 Forces de Van der Waals

Elles se divisent en trois catégories :

e Les forces de London ou effet de dispersion : elles résultent de |'attraction coulombienne
entre les électrons et les noyaux de deux molécules en interaction. La mobilité des
électrons est a l'origine de dipdles 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 a l'interface entre un métal et un
polymére.

o Les forces de Keesom ou effet d'orientation : elles résultent d'interactions
électrostatiques entre dipOles permanents. Elles sont principalement liées a
I'électronégativité et apparaissent entre des molécules polaires.

e Les forces de Debye ou effet d'induction : elles résultent de I'apparition d'un dipdle induit
dans une molécule neutre au voisinage d'une molécule polaire. Les dipOles permanents et
induits s'attirent. Ces forces sont cependant plus faibles que les deux décrites

précédemment.

lI1.2.2.2 Liaisons hydrogene

Les liaisons hydrogéne 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 a un atome

hydrogene et un atome électronégatif qui posséde au moins un doublet libre d'électrons (O, F, Cl...).
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Ce doublet est mis en commun avec I'hydrogene pour former une liaison de type "accepteur-

donneur".

III.3 Adsorption thermodynamique

L'adsorption thermodynamique, aussi appelée mouillage, caractérise la capacité de I'adhésif non
réticulé a s'étaler sur la surface du substrat. Certains auteurs (listé par [52]) pensent que ce modeéle

prévaut sur les autres car ils n'ont qu'un impact marginal sur le phénomeéne d'adhésion.

L'adsorption met en jeu des forces d'interaction faibles de types Van der Waals ou hydrogene qui
minimisent I'énergie de surface libre de I'adhésif. A I'équilibre, le mouillage d'un substrat solide par

un adhésif liquide est caractérisé par I'angle de contact 6 défini sur la Figure 9.

Vapeur

Liquide YsL S/

Substrat

Figure 9 : Angle de contact entre le substrat et un liquide

En 1855, Young définit les parameétres ysy, Vs et yuy :

- ysy est I'énergie libre de surface du substrat en contact avec la vapeur du liquide,
- yw est I'énergie libre de surface du liquide en contact avec la vapeur du liquide,

- ys est I'énergie d'interaction solide/liquide.
On a donc la relation :

Ysv = Vsi + Yiv.cos6

Le travail d'adhésion a été défini tel que :
Wa =VYsy + Vv — VsL
La relation d'Young permet de déduire la relation de Young-Dupré :

W, = yv- (1 + cosB)
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Le travail d'adhésion traduit donc I'étalement de I'adhésif liquide sur le substrat. Plus I'angle 6 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 polymeres chargés

Dans tous les matériaux que nous allons traiter ici, les phénoménes de conduction électrique sont
dus aux déplacements des électrons. La conductivité électrique o dépend de la charge g du porteur,

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

o =nqu
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 tres 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, |'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
qgue du nombre de porteurs de charge qui croit de maniere exponentielle avec la

température.

Dans les solides ordonnés, les états électroniques sont délocalisés. Les électrons se déplacent
donc de maniere balistique et seuls les vibrations du réseau (les phonons) ou d'autres électrons

peuvent limiter leur déplacement.

Dans les composites polyméres chargés par une faible fraction volumique de particules
conductrices, les électrons ne se comportent pas de la méme maniere. Le systeme ne peut plus étre

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 maniere balistique mais par "saut" ("hopping")

d'un grain conducteur a un autre au travers d'une barriéere isolante.

Ce phénomene de "saut" a été modélisé de plusieurs manieres suivant le type de désordre. On

distingue les modeles dits de "désordre homogéne" et ceux dits de "désordre hétérogene".

IV.1 Les modeles de désordre homogeéne

IV.1.1 Le modele de Mott

Le modele de Mott [55] décrit la conduction due aux impuretés dans les semi-conducteurs a basse
température. Ces impuretés induisent des niveaux d'énergie localisés de maniéere 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 a distance variable (Variable Range Hopping ,VRH). La conductivité
électrique obéit a une loi de la forme :

To\Y
0 = 0y.exp (— ?)

ol g, est une constante, y est un exposant dépendant de la dimensionnalité du systeme (1/4, 1/3,
1/2 pour un transport respectivement suivant 3, 2 ou 1 dimension(s)). T, est la température
caractéristique de Mott. Pour un systéme a trois dimensions, elle s'exprime :

18

o= G B NG

ou ¢ est la longueur moyenne de localisation des électrons et N(Ef) la densité d'états localisés au

niveau de Fermi.
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Coordonnées spatiales

N(E)
Figure 10 : Schéma de bande du modéle de Mott et processus de saut a distance variable

IV.1.2 Le modele d'Efros et Shklovskii

Mott dans son modele néglige les interactions coulombiennes. Elles ne sont cependant pas
négligeables a basse température et Efros et Shklovskii [56, 57] ont développé un modeéle prenant en
compte ce parameétre. lls ont montré que la densité d'états des électrons avait une forme
parabolique s'annulant au niveau du niveau de Fermi. Le schéma de bande associé est représenté sur
la Figure 11. Dans ce cas, les électrons ne peuvent plus avoir une énergie égale au niveau de Fermi et

la probabilité du saut 2 est plus faible que celle du saut 1.

Coordonnées spatiales

N(E)

Figure 11 : Schéma de bande du modeéle d'Efros et Schklovskii et processus de saut associé
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La conductivité suit alors une loi du méme type que le modéle de Mott mais I'exposant y dans le
cas tridimensionnel vaut 1/2 et Ty :
2,8.e?
0 = —m mm>m
kp.E.g9.€
ou kg est la constante de Boltzman, § est la longueur moyenne de localisation, &, la permittivité du

vide et € la permittivité du solide considéré.

IV.2 Les modeles de désordre hétérogene

Sheng introduit le concept de désordre hétérogene dans les milieux granulaires ou des grains
métalliques tres conducteurs sont dispersés dans une matrice isolante. Cette représentation
correspond a celles des nanocomposites conducteurs étudiés. Suivant la taille des flots conducteurs,
Sheng développe deux modeles différents pour expliquer le passage des électrons par effet tunnel au

travers des zones isolantes.

IV.2.1 Le modele CELT

Le modele CELT (Charging Energy Limited Tunneling) [58] s'applique lorsque la conductivité
électrique est limitée par I'énergie électrostatique induite lors du transfert d'un électron d'un grain
conducteur a un autre. Ce modele repose par conséquent sur I'hypothése que I'énergie de charge est
supérieure a |'énergie thermique pour chaque électron. Cette hypothése est particulierement
vérifiée dans le cas d'llots conducteurs de tailles réduites devant I'épaisseur de la barriere isolante. La
conductivité électrique suit alors une loi en température identique a celle proposée par Efros et

Shklovskii :

N| =

To
0 = 0y.exp (—7)

IV.2.2 Le modéle FIT

Le modele FIT (Fluctuation-Induced Tunneling) [59, 60] s'applique dans le cas contraire, lorsque
I'énergie thermique est supérieure a I'énergie de charge. Dans ce cas, la distance entre les grains
conducteurs est faible et I'énergie thermique permettant les mouvements des électrons a l'intérieur

des grains fait varier la différence de potentiel entre les grains conducteurs. Les sauts entre grains
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métalliques se font alors sans excitation thermique, ce sont les fluctuations thermiques au sein des
grains métalliques qui engendrent un champ électrique facilitant aux électrons le passage des
barriéres isolantes. La conductivité électrique s'écrit alors :

Ty
”zat'EXp(_T+T)
S

ou o, est une constante que décrit la conductivité a trés basse température, T; est la température a
laquelle les fluctuations thermiques deviennent suffisamment grandes pour permettre aux porteurs
de charge de franchir la barriére de potentiel et T, est la température en dessous de laquelle I'effet
tunnel est indépendant des fluctuations thermiques. L'effet tunnel seul est donc un cas particulier du

modele FIT présent a basse température.

IV.3 Conductivité électrique des polymeres chargés

IV.3.1 Le phénomene de percolation électrique

Le phénomene de percolation est la modélisation mathématique d'une transition d'un état vers
un autre. Dans le cas présent, nous allons nous focaliser sur la percolation électrique au sein des
polyméres chargés. Suivant le taux de charges conductrices dispersées dans la matrice polymere, le
comportement électrique du composite est isolant ou conducteur. Comme le montre la Figure 12, la

transition s'effectue au-dela d'un taux critique appelé : seuil de percolation (p.).

"~ Composite conducteur

s

Conductivité électrique

~__— Composite isolant

\ 4

) o ) vol % particule conductrice
seuil de percolation

Figure 12 : Schéma de la percolation électrique au sein polymére chargé en particules conductrices
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Kirckpatrick [61] puis Stauffer [62] ont modélisé, au-dela du seuil de percolation, la variation de la
conductivité (o) du composite avec la fraction volumique de charges avec la loi de puissance

suivante :

o =0o.(p —p)*
ou gy est une constante, p la fraction volumique des particules conductrices, p. la fraction volumique
au seuil de percolation et t un exposant critique. Cet exposant critique traduit la dimensionnalité du

systéme. Pour un systéme isotrope dans les trois directions de I'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 diamétre) des particules

conductrices utilisées.

Le volume exclu d'une particule est le volume a I'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 modele Balberg utilise des particules conductrices ayant la forme de
batonnets cylindriques rigides. Ceux-ci peuvent étre assimilés aux nanotubes de carbone qui font

I'objet de notre étude.
Dans le cas d'un batonnet assimilé a un cylindre de longueur L fermé aux deux extrémités par
deux demi-spheres de rayon r, le volume exclu est :

V. =£nr3+8nLr2+4L2r(sin9)
exclu 3- . . . . . . .

ou B est I'angle entre I'axe de deux batonnets. Dans le cas de batonnets ayant un trés grand facteur
de forme (L >> r), les deux premiers termes de I'équation précédentes sont négligeables devant le
troisieme. Dans le cas d'une orientation aléatoire, <sin8> est égal a n/4. Le volume exclu d'un

batonnet de haut facteur de forme peut donc s'approximer de la maniéere suivante :
Vexclu =TI. LZ. r

Au seuil critique de percolation, le nombre de particules conductrices est notée N.. Balberg [64] a
montré que le volume exclu total (Vexuor) €st invariant quel que soit les dimensions du batonnet si

ses dimensions vérifient L >> r. On peut donc écrire :
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Vexclu(toty = M. L2.7. N, = constante

Ceci signifie que le seuil de percolation est inversement proportionnel au facteur L’.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 hypothese un facteur de forme tres

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

1
pc=0.6X?

IV.3.3 Lesrésines 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 a tres faible taux de charge.

L'allure de la courbe de percolation est un excellent moyen pour connaitre I'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 homogene. La loi de puissance de la percolation
énoncée par Kirckpatrick permet de calculer I'exposant critique t. Si celui-ci n'est pas compris entre

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

La conductivité électrique au-dela du seuil de percolation n'est pas un parametre significatif de la
dispersion mais du niveau de conductivité intrinseque des particules utilisées. Dans le cas des
nanotubes de carbone, la valeur intrinseque longitudinale de la conductivité électrique est comprise
entre 10* et 10’ S.m™. Dans les composites chargés avec des nanotubes de carbone, Bauhofer et

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

Lonjon [68] a montré que la dispersion de nanofils de nickel (dont la conductivité électrique
intrinséque de I'ordre de 10’ S.m™) dans une matrice isolante permet d'atteindre des conductivités

électriques de I'ordre de 100 S.m™.

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 tres bas,

un facteur de forme apparent égal a 150, proche du facteur de forme réel de 175, un exposant
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critique compris entre 1,6 et 2, caractéristique d'une bonne dispersion et un niveau de conductivité

maximale de I'ordre de 1 S.m™.
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Figure 13 : Courbe de percolation électrique et détermination expérimentale de I'exposant critique
pour une matrice époxy chargée avec des MWCNTSs

V. Transport thermique dans les polymeres chargés

Trois modes de transfert de la chaleur existent : la conduction, la convection et le rayonnement.
Dans les matériaux composites, la convection et le rayonnement sont considérés comme

négligeables devant la conduction.

Le flux de chaleur Q qui traverse un matériau de maniére unidirectionnelle obéit a la loi de

Fourier [69]:

ou t représente le temps, S la surface perpendiculaire a la direction du flux de chaleur et A la

conductivité thermique du matériau.
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Figure 14 : Transfert de chaleur a travers un matériau d'épaisseur e

La conductivité thermique A peut s'écrire [69] :
1
A= § (CeveLe + Cphvpthh) = /16 + /lph

ouU ¢, et c,, sont les capacités thermiques respectives des électrons et des phonons, v, et v, leurs

vitesses quadratiques respectives et L. et L, leurs libres parcours moyens respectifs.

Dans les métaux, ce sont les électrons qui régissent le transport de chaleur, par conséquent les
propriétés électriques et thermiques sont liées. La loi de Wiedmann-Franz décrit cette

interdépendance :
A
—=LT
o
ou A est la conductivité thermique du matériau, o sa conductivité électrique, L le nombre de Lorenz
et T la température. Le ratio entre la conductivité thermique et électrique est donc proportionnel a la

température et le facteur de proportionnalité est le nombre de Lorenz.

Dans les matériaux non-métalliques, ce sont les phonons qui transportent la chaleur. Leurs modes
de déplacement a l'intérieur d'un milieu homogéne et a l'interface entre deux milieux homogénes

sont décrits dans les paragraphes suivants.

V.1  Régimes diffusif et balistique

Le régime de transport des phonons se définit par le rapport entre le libre parcours moyen (Lmoyen)
de la quasi-particule et la dimension caractéristique du milieu (D). Ce rapport est appelé le nombre

Knudsen [70]. Si ce nombre est petit devant 1, le mode de transport est diffusif. De nombreuses
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collisions ont lieu et les porteurs se déplacent de maniére aléatoire. Dans le cas contraire, les
phonons traversent le milieu de part en part suivant un mouvement rectiligne sans aucune

interaction, c'est le régime balistique (voir Figure 15).

Régime diffusif Régime balistique
Figure 15 : lllustration des régimes diffusif et balistique

A température ambiante dans les solides ordonnés, le libre parcours moyen des phonons varie
entre une dizaine et une centaine de nanomeétres tandis qu'il est de I'ordre du nanometre dans les

solides amorphes tels que les polyméres.

Les nanotubes de carbone ont des dimensions comparables au libre parcours moyen des
phonons. De nombreux travaux ont été menés pour déterminer le régime de transport dans ces
nanoparticules. Les distances de libre parcours moyen varient de quelques nanomeétres a quelques
microns. Certains auteurs concluent que le régime est balistique ou quasi-balistique [71-73].
Cependant Mingo et Broido [74] précisent que la modélisation du déplacement des phonons dans les
CNTs est complexe et que la mesure du libre parcours moyen difficile. Leurs travaux montrent que le
régime balistique n'est valable que pour des températures bien inférieures a la température

ambiante.

V.2 Transport de chaleur aux interfaces

A l'interface entre deux milieux de conductivité thermique différente, on peut mesurer la
résistance Rg qui est le ratio entre le gradient de température AT et le flux de chaleur traversant cette

interface ¢ :
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Cette résistance thermique interfaciale est appelée la résistance de Kapitza [75]. Le modeéle de
disparité acoustique (Acoustic Mismatch Model), schématisé sur la Figure 16, interprétant ce
phénomene est basé sur les lois de Snell-Descartes, faisant une analogie entre le phonon et le
photon. Un phonon incident suivant un angle 6; par rapport a la normale a l'interface peut étre soit
réfléchi avec le méme angle 6; soit transmis avec un angle 6,. Lors de la réflexion ou de la
transmission un changement de mode peut avoir lieu. La loi liant les valeurs 6; et 6; est celle de Snell-

Descartes :
91. Sln(et) = 92. Sln(HL)

ou 6; et 6, 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 :
47,7,
f1-2= (Z1 + Z,)?
Les valeurs Z; et Z, représentent des impédances acoustiques égales au produit de la masse

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

Ce modele est basé sur deux hypothéses trés restrictives : une interface parfaitement plane et
I'absence de diffusion des phonons a l'interface. D'un point de vue expérimental, il n'a pu étre vérifié
qgu'a trés basses températures (inférieures a 1 K) sur des surfaces provenant de clivages de
monocristaux. Les limitations de ce modele ont été élargies par Swartz en proposant le modéle de
disparité diffusif (Diffuse Mismatch Model) [75]. Dans ce modele (schématisé sur la Figure 17), tous
les phonons incidents diffusent a I'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, aprés la diffusion, le phonon "oublie" d'ou il vient et dans quel mode il était et

se propage uniguement en fonction de la probabilité de trouver un niveau d'énergie disponible.
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Figure 16 : Modéle de disparité acoustique
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Figure 17 : Modéle de disparité diffusif
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V.3  Conductivité thermique dans les polymeres chargés

Nous allons traiter ici le cas des polyméres chargés avec des nanotubes de carbone afin de
comprendre les phénomeénes de conduction thermique a I|'échelle nanométrique. Deux types
d'interfaces sont possibles : l'interface CNT-CNT et l'interface CNT-polymére. Des travaux de
modélisation [76] ont montré que la résistance thermique a 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 DWCNTSs 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 polymeres 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-polymeére est donc primordiale dans le phénoméne de
conduction thermique. Les résistances thermiques interfaciales a ce niveau ont été mesurées et
s'averent tres élevées [78]. Des études de modélisation dynamique moléculaire permettent
d'interpréter ce phénoméne. L'énergie transmise par les phonons de haute fréquence est faible [79].
Le réseau époxy, a cause de sa structure amorphe, agit comme un filtre passe-bas, ne permettant
gu'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 polymeres chargés avec des nanotubes de carbone a été mesurée
par différentes équipes [77, 81-83]. A chaque fois la conductivité thermique augmente de fagon
quasi-linéaire avec la concentration en nanoparticules. Les valeurs atteintes restent toujours
relativement faibles (< 0,5 W.m™.K") quand elles sont comparées a celles observées avec des

particules de taille micrométrique ou 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-a-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 hypothese.
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VI. Renfort mécanique grace aux nanotubes de carbone

Les excellentes propriétés mécaniques des nanotubes de carbone ont été détaillées dans le
paragraphe 1.5. Ces nanoparticules a haut facteur de forme sont un renfort de choix pour les matrices

polymeéres.

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

particules :

un haut facteur de forme ;

- une dispersion homogene ;

I'alignement des charges dans la direction de la contrainte ;

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

Suivant le type d'application des polymeres chargés, ces quatre conditions peuvent ne pas étre
remplies. Dans le cas des polymeéres chargés ayant pour application la conductivité électrique,
I'alignement des charges tend a augmenter la valeur de la fraction volumique au seuil de percolation
[87]. Allier a la fois un renfort mécanique optimal et un niveau de conductivité maximal est donc

impossible.

Le transfert de la contrainte mécanique a 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 polymeére. La fonctionnalisation des nanotubes de carbone permet de greffer a 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 aprés 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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Figure 18 : Fonctionnalisation de SWCNT-NH, [88]
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Figure 19 : Intégration des SWCNT-NH, dans le réseau époxy [88]

La présence de nanotubes de carbone permet également de ralentir la propagation des fissures a
I'intérieur du matériau composite [89]. Ce phénomene se mesure grace a la ténacité (facteur de
contrainte Kc). La Figure 20 présente des images de microscopie électronique ou le "pontage" des

nanotubes de carbone entre les deux surfaces d'une micro-fracture est bien visible.
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Figure 20 : MWCNTSs dispersés dans une matrice Polyamide 6. Les images C et D sont des images a
plus fort grossissement des zones apparaissant sur A et B. Dans le cas A et C les MWCNTSs ne sont
pas fonctionnalisés alors qu'ils le sont dans le cas B et D. [90]
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Chapitre 2 : Méthodes de caractérisation

I. Analyses thermiques

1.1 Analyse calorimétrique diatherme (ACD)

L'analyse calorimétrique diatherme permet de mettre en évidence les changements physiques et
chimiques endo- ou exothermiques au sein d'un matériau. Dans notre étude, le calorimétre

DSC/MDSC 2920 de TA Instrument a été utilisé. Il est schématisé sur la Figure 21.

L'échantillon est placé dans une coupelle en aluminium et une autre coupelle en aluminium vide
sert de référence. L'échantillon et la référence sont placés dans la méme enceinte fermée et
subissent le méme traitement thermique (balayage en température ou isotherme). Des
thermocouples permettent de mesurer la différence de température entre I'échantillon et la
référence afin de calculer le flux de chaleur. L'étude du thermogramme permet de visualiser les
processus endo- ou exothermiques et de déterminer la nature de ces phénomenes : transition

vitreuse, fusion, cristallisation, réticulation... et leur cinétique.

Apres une calibration avec du saphir, I'analyse calorimétrique diatherme modulée permet de

mesurer la chaleur spécifique a pression constante (C,) d'un matériau.

Supports de l'échantillon

et de la référence

Thermocouples

Dispositif de régulation

en température

Figure 21 : Schéma de la cellule du DSC/MDSC 2920 de TA Instrument
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1.2 Analyse Thermogravimétrique (ATG)

L'analyse thermogravimétrique consiste a placer un échantillon dans une coupelle en céramique
et a suivre la perte de masse en fonction d'un cycle de température (isotherme ou un balayage en
température). L'isotherme permet de déterminer la cinétique de dégradation. Le balayage permet

de déterminer la composition du matériau de par la température de vaporisation de ses constituants.

Dans notre étude, la Q50 de TA Instruments est utilisée. Les échantillons sont placés dans une
coupelle en céramique et soumis a un flux d'azote de 10 L/min pendant un balayage en température

allant de la température ambiante a 700 °C avec une vitesse de 10 °C/min.

II. Analyses mécaniques

I.1 Analyse mécanique dynamique (AMD)

L'analyse mécanique dynamique permet de déterminer les propriétés rhéologiques d'un
polymére a I'état liquide (avant polymérisation ou a I'état fondu) ou solide (aprés polymérisation).

Dans cette étude nous n'étudierons que les propriétés a I'état solide.

Le rhéometre a déformation imposée utilisé est I'ARES de TA Instrument. Des échantillons
parallélépipédiques (de dimensions L x a x b : 45x 10 x 1 mm) sont placés entre deux mors et
sollicités en torsion rectangulaire (Figure 22) afin de déterminer le module mécanique complexe G*

en fonction de la température et de la pulsation.

Mesure du couple de torsion

Echantillon

Déformation imposée (moteur)

Figure 22 : Principe de fonctionnement du rhéomeétre a déformation imposée ARES en torsion
rectangulaire
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Lors de la mesure, I'échantillon est soumis a une déformation sinusoidale y* de pulsation w :

iwt

Y (w) =vyo.e
Cette déformation induit une contrainte o* de méme pulsation mais déphasée d'un angle §,
appelé angle de perte :

a*(a)) — O'O.eiwt+6

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

" (w)
Y (w)

G'(w) = =(6"(w)+i.6"(w)

La partie réelle G'(w) du module mécanique complexe est le module de conservation ou élastique.
Il est représentatif de I'énergie emmagasinée de maniére réversible par le matériau lors de la
déformation. La partie imaginaire G"(w) est le module de perte, caractéristique de I'énergie dissipée
dans le matériau par frottement. La tangente de l'angle de perte est le rapport des parties réelle et
imaginaire de G*(w).

G”((U)
G'(w)

tan(6) =

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

transmis par I'échantillon entre les mors inférieurs et le capteur solidaire des mors supérieurs :
T, .
G (w) = K.-2 gid(@)
6

ou K est un facteur géométrique dépendant des dimensions de I'échantillon, T, est le couple de

torsion mesuré par le capteur et O est I'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 a température
ambiante pour une pulsation w donnée (généralement 1 rad.s™). 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 I'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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Les alumines sont collées 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. L'or permet un
contact électrique avec de faibles résistances de contact et le nickel fait barriére a la diffusion de I'or

dans le cuivre. Cette configuration des contacts électriques est typique en microélectronique [91].

La face inférieure du substrat et la face supérieure de I'alumine sont collées avec une colle forte
respectivement au mors inférieur et supérieur comme indiqué sur le schéma de la Figure 23. Un
logiciel permet d'enregistrer la force axiale en fonction du déplacement des mors. La vitesse de
déplacement des mors est de 0,1 mm.min™". On peut observer une éprouvette avant et aprés les

essais de traction sur les photographies de la Figure 23.

1

Mors supérieur

Alumine

/ Adhésif & caractériser

B Plot en cuivre

7~

Substrat multicouche
polyimide

Mors inférieur

!

Figure 23 : Schéma des éprouvettes de traction et photos d'une éprouvette avant et apres les
essais de traction

La norme MIL-STD-883G définit une charge X..i, (en Newton) telle que :
Xmin = 14,8 X log(x) + 47,2
ou x est la surface de I'élément collé en cm?.
Dans notre cas, les alumines ont une surface de 4 cm?, on en déduit Xyi» = 51,6 N.

Si la rupture a lieu au sein de l'adhésif étudié, le test est un succes si la valeur de la force axiale a
la rupture est supérieure a Xy, Si la rupture a lieu au sein de la colle forte, le test est un succes si la

valeur de la force axiale a la rupture est supérieure a 2.Xyin.
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III. Conductivité électrique

III.1 Spectroscopie diélectrique dynamique (SDD)

II1.1.1 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
I'impédance complexe Z* permet d'accéder a la variation de la conductivité complexe o* et a la

permittivité complexe £* en fonction de la fréquence et a 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 a I'or. Une tension électrique sinusoidale U*(w) de faible

amplitude Uy (inférieure a 3 V) et de pulsation w est appliquée a I'échantillon :
U*(w) = Uy. et
Cette tension sinusoidale induit un courant sinusoidal I* de méme pulsation mais déphasé d'un
angle ¢ # 1t/2 car le matériau étudié n'est pas un diélectrique parfait :
I'(w) = Iy. elwt+?
L'impédance complexe Z* est le rapport entre ces deux grandeurs :

U*(w)

AORE o

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

C'@) 1

€W === = otz (@)

&S
avec C, = %

La conductivité complexe o* peut étre calculée de la maniere suivante :

£ 1 ><e
CoZ*(w) Z*(w) S

o' (w) = iweye*(w) =

Les composites étudiés ne sont pas des isolants parfaits, des charges libres peuvent donc se
déplacer au sein du matériau suite a I'application d'un champ électrique. La conductivité complexe

s'écrit sous la forme suivante :
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0" (w) =o' (w) +ic"(w)

La partie réelle o' est associée aux pertes électriques d'origine dans le matériau. La partie
imaginaire 0" est associée au courant de déplacement, c'est-a-dire a la polarisation du matériau qui
est déphasée de 90° par rapport au champ électrique appliqué. La relation qui lie la conductivité

complexe a la permittivité complexe est :

0" (w) = iweye™ (w)

II1.1.2  Extrapolation oq4c

Les spectres de différents composites chargés de 0 a 2 vol% de MWCNTSs 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 maniéere suivante :
o' (w) = 04. + Aw® = 04, + 04 (W)

o, représente la conductivité de courant continu et o,. de courant alternatif. On distingue deux
comportements : le premier pour une fréquence inférieure a la fréquence de coupure w, la
conductivité électrique ne dépend pas de la fréquence ; le deuxieme pour une fréquence supérieure
a w,, la conductivité électrique dépend de la fréquence. Dans le deuxieme cas, A est une constante
dépendante de la température et s un exposant fonction de la température et de la fréquence avec

O0<s<1.

Pour les composites conducteurs, la dépendance en fréquence de la conductivité complexe o*(w)

peut s'écrire de la maniére suivante :
w S
c"(w) =o0y4. |1+ (—) ]
(@) = ouc |1+

avec:
1

. = (Udc)E
¢ 1)

Lorsqu’on extrapole la mesure a 107 Hz, o'(w) est assimilable & la conductivité de courant

continu :

' ~
010-2Hz = Odc:
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Figure 24 : Dépendance en fréquence de la partie réelle de la conductivité complexe pour des
composites époxy chargés de 0 a 2 vol% de MWCNTSs. Mise en évidence des deux
régimes de conduction dans les composites conducteurs

III.Z Mesure quatre fils

Le banc de SDD permet d'obtenir des mesures trés précises de la conductivité de polyméres
chargés. Cette méthode est adaptée pour des composites peu conducteurs. Les conductivités
électriques des adhésifs commerciaux chargés en argent est de I'ordre de 10* S.m™. Cette valeur trés

élevée dépasse les capacités de mesure de tres faibles impédances du banc de SDD.

Une autre méthode simple a été utilisée afin de mesurer les conductivités électriques élevées de
composites chargés. Elle est fondée sur la mesure de la résistance électrique d'un barreau dont les
dimensions sont connues. Comme indiqué sur la Figure 25, deux contacts sont établis de part et
d'autre de I'échantillon. Les résistances de contact sont minimisées grace au dépo6t de laque d'argent
a l'interface. Le courant injecté est de I'ordre de 20 mA et la fréquence de 1 kHz. La mesure de la
tension permet de déterminer la résistance du barreau grace a la loi d'Ohm. L'incertitude de mesure
associée a ce banc de test est de + 0,1 mQ. La conductivité électrique est calculée grace a la relation
suivante :

L
RS
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ou R est la résistance du barreau, L sa longueur et S sa section. Les échantillons ont pour dimensions :

3 mm de long, 1 mm de large et 1 mm d'épaisseur.

Figure 25 : Mesure de la conductivité électrique par la méthode des 4 fils

IV. Conductivité thermique

IV.1 Mesure par gradient thermique TAS-F

Cette mesure permet de déterminer la conductivité thermique d'un adhésif en condition

d'utilisation. Ces mesures ont été effectuées au sein de Thalés Alénia Space - France (TAS-F).

La détermination de la conductivité thermique est basée sur la mesure en régime permanent du
gradient thermique au travers d'un adhésif d'épaisseur et de surface calibrées. La mesure est dite
"fonctionnelle" car la mise en ceuvre de I'adhésif est proche des conditions d'utilisation (joint de colle
de 200 um d'épaisseur environ) et parce que les résistances thermiques interfaciales font partie de la
valeur mesurée. Pour chaque échantillon, trois mesures sont effectuées avec différentes valeurs de

flux.

IV.1.1 Présentation du dispositif de mesure

Le dispositif de mesure est présenté sur la Figure 26. Il est constitué d’une colonne en alliage

d’aluminium 6061 de section circulaire. L'interface a mesurer se situe dans la partie centrale de la
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colonne de mesure. Afin de maintenir 'assemblage, une pression mécanique est exercée sur la

colonne au travers d’un cylindre en téflon isolé thermiquement.

Cylindre de /
Partie supérieure : Fourniture

Téflon isolant .
de la puissance

Partie centrale interchangeable comportant

TC 7
Thermcouples 1c 2\ Iinterface a mesurer
7C 3 Partie inférieure : mesure du flux
TC 4

Puits thermique régulé

en température

Figure 26 : Schéma du dispositif de mesure de la conductivité thermique par gradient thermique
TAS-F

La colonne est constituée de trois parties qui sont assemblées au moyen d'une graisse thermique.

IV.1.1.1 Partie supérieure : source de la puissance thermique

La partie supérieure présente a son extrémité large deux résistances électriques de type Sfernice.
La puissance fournie est dissipée au travers de la colonne. La forme tronconique permet de diminuer

la section de passage et donc d’augmenter la densité de puissance.

IV.1.1.2 Partie centrale : véhicule de test

La partie centrale interchangeable contient l'interface a mesurer. Deux disques en aluminium
dorés sont collés avec I'adhésif a caractériser. Afin de maintenir un espacement défini, des billes de
verre sont ajoutées a l'adhésif en faible quantité afin de ne pas perturber la mesure. Sur chaque face
externe des disques en aluminium, deux thermocouples (TC 1 et TC 2) sont placée dans des rainures

comme schématisé sur la figure suivante.
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Disques en aluminium dorés

Interface a mesurer
=200 pm

TC 2

Figure 27 : Schéma de I'échantillon interchangeable pour la mesure de conductivité thermique TAS-
F

IV.1.1.3  Partie inférieure : mesure du flux de chaleur

La partie inférieure est constituée d’un cylindre en alliage 6061 contenant trois thermocouples
(TC 2, 3 et 4). Ceux-ci servent a calculer le flux de chaleur traversant réellement I'interface (qui peut

étre inférieur a celui émis par les résistances du fait des pertes par rayonnement et convection).

IV.1.1.4 Régulation en température

La base de la colonne est reliée a un puits thermique. Une régulation par circulation d'un fluide
assure sa stabilité en température. Afin de limiter au maximum les phénomenes de convection et de
rayonnement, la colonne de mesure est entourée par un cylindre d'isolation. Les résistances sont

également recouvertes par un chapeau d'isolation.

IV.1.2  Calcul de la conductivité thermique

Du fait des pertes par conduction et par rayonnement, une partie de la puissance fournie par les
résistances est dissipée en amont de |'échantillon. Afin de connaitre le flux de chaleur ¢ le traversant
réellement, il est calculé en utilisant les mesures faites par les thermocouples TC 2,3 et 4 :

_ A6061-S-ATrcp—4
B l

0U Agps; est la conductivité thermique de I'aluminium 6061, S la section de la colonne et / la longueur

du cylindre entre TC 2 et TC 4.
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A partir de cette mesure du flux, la conductivité thermique de I'échantillon est déterminée de la
maniére suivante :

1 d.e
échantillon =
S.ATrc1-2

ou e est I'épaisseur de I'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 I'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 |'échantillon a 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™.K™) 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 méme diametre que la colonne, soit 35 mm. Afin d'obtenir un contact optimal, chaque face est

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

L'ensemble de la colonne est placée dans une enceinte sous vide primaire (= 10> Pa) pour

minimiser les pertes de chaleur par convection.
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Fourniture de la puissance

Thermocouple

Echantillon

Puits thermique régulé en
température

NI TR

Figure 28 : Schéma global du dispositif de mesure intrinséque de la conductivité thermique

IV.2.2  Calcul de la conductivité thermique intrinseque

La résistance thermique d'un matériau est définie par la relation suivante :
e
R=7s
ou e est |'épaisseur, S la section et A la conductivité thermique.

Si I'on considére I'échantillon a mesurer par le dispositif, on peut identifier une résistance
interfaciale sur sa partie supérieure (Rjzr ), la résistance intrinséque de I'échantillon (R) et une autre
résistance interfaciale sur sa partie inférieure (R 2). Le dispositif étant symétrique, les deux
résistances interfaciales sont supposées égales. La résistance totale s'écrit donc de la maniere

suivante :

e
Riot = Rinter1 + R+ Rinter2 = 2.Rinter + R = 2. Ripter + ﬁ
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En considérant les deux échantillons 1 et 2 d'épaisseur respective e et e + Ae, de résistances
interfaciales identiques Rjz, les résistances thermiques R;,: ; €t R;: » des deux échantillons 1 et 2 ont

pour expression :

e
Riot1 = 2. Ringer + ﬂ
e+ Ae
Riot2 = 2. Rinter + T

Le flux thermique @ traversant le matériau s'écrit alors en fonction du gradient thermique AT et

de la résistance thermique R :

Considérant les échantillons 1 et 2, on a:

AT, AT, Ae

@, @, = (Rtot 1~ Reot 2) = E

On en déduit la conductivité intrinséque du matériau :

Ao—_fe
(&%)

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 a diffuser la chaleur. Cette grandeur est

reliée a la conductivité thermique par la relation suivante :
A(T) = a(T). p(T). Cp(T)

oU A(T) est la conductivité thermique en fonction de la température, p la masse volumique, et C, la

chaleur spécifique.

IV.3.1 Présentation du dispositif de mesure

Le banc de mesure utilisé est le modéle 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 a la mesure sont préalablement polies.
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Le principe de mesure consiste a envoyer une impulsion énergétique de 18 Joules sur la face
avant d'un échantillon. La chaleur absorbée diffuse au travers du matériau et la diffusivité est
déterminée par Il'analyse de I'évolution de la température de la face arriere de I'échantillon. La
conductivité thermique est calculée grace a la masse volumique et la chaleur spécifique. L'échantillon
est placé dans un four, il est donc possible de déterminer la conductivité thermique a différentes

températures.

—— Détecteur infrarouge

—— Lentille
=11t = Four
——  Echantillon
Ouverture

Boitier électronique

— Hi— Laser

e

Figure 29 : Banc de mesure Laser Flash — Modele LFA 457 de Netzsch

IV.3.2 Détermination de la diffusivité thermique

Ce paragraphe reprend le développement plus complet exposé dans la référence [93].

On considére une impulsion thermique de courte durée et un flux thermique unidirectionnel sans
perte de chaleur (expérience adiabatique). La réponse en température a l'instant t et a la profondeur

x s'écrit :

T(x,t) = p g >
"

c n.m n’.m?at\) x a.t
1+ZZCOS(TX).6’XP Tz _Tlim'f(Z'e_Z)
n=

49



ou a est la diffusivité thermique, e I'épaisseur de I'échantillon, Q I'énergie absorbée, p la masse

volumique, C, la chaleur spécifique a pression constante, t le temps et T la température.

La température tend vers une valeur limite T,. Le thermogramme de la température sur la face
arriere de I'échantillon en fonction de at/e’ est tracé sur la Figure 30 ainsi que sa dérivée, c'est-dire la
sensibilité. On remarque que celle-ci est maximale au temps de demi-montée t;/,,. C'est de cette
maniere que la diffusivité est déterminée avec une précision maximale (de 'ordre de + 3%) suivant la

relation de Parker :

a.t
2~ 0,139
e
1
T(X= e, t)/7-||m
172
| .
| da
|
0 I
|
I
|

0 at/e?

Dyt
at1/2/e =0,139

Figure 30 : Thermogramme sur la face arriére de I'échantillon, courbe de sensibilité et temps de
demi-montée [93]

IV.4 Conclusion sur les mesures de conductivité thermique

Les trois méthodes de mesures décrites ici présentent des qualités et des défauts et s'averent
complémentaires. La mesure par gradient thermique TAS-F est rapide de mise en ceuvre, demande
peu de matériau et est proche des conditions d'utilisation. Elle s'avére cependant peu précise (+ 10%)
et chaque mesure dure une journée. Elle permet donc de faire des mesures fonctionnelles et

discriminantes.

La mesure par gradient thermique LIPEC permet de mesurer la conductivité intrinseque du
matériau étudié et ainsi de mieux comprendre les phénomeénes de conduction mis en jeu. Elle est

cependant beaucoup plus difficile a mettre en ceuvre. Les échantillons sont de dimensions
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importantes, donc sujets aux inhomogénéités (principalement des bulles d'air), ils demandent
beaucoup de matériau (les échantillons étant trés chargés en argent, le nombre d'échantillons est
donc limité) et nécessitent une excellente planéité entre les deux faces de I'échantillon. Enfin,

chaque mesure nécessite deux échantillons, donc deux jours de mesure.

La mesure Laser Flash est la plus pratique. L'échantillon est de faibles dimensions et simple a
préparer mais il est nécessaire de connaitre avec précision sa masse volumique et sa chaleur
spécifique, impliquant un pesage précis et des mesures par analyse calorimétrique diatherme. On
peut cependant avec ce type de mesure déterminer trés facilement la conductivité thermique a

différentes températures.

Il existe d'autres méthodes de mesure de la conductivité thermique telles que la plaque chaude
gardée ou le fil chaud. Comme le montre la Figure 31, chacune de ces méthodes n'est adaptée qu'a
un certain domaine de conductivité thermique. Les méthodes par gradient thermique sont limitées
aux faibles conductivités thermiques tandis que la méthode flash est particulierement indiquée pour

les conductivités thermiques élevées.
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Conductivité thermique & 25 °C
en W-m’-K’

Figure 31 : Domaines de mesure de différentes méthodes de mesure de la conductivité thermique
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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 a balayage (MEB) : elle permet de caractériser la microstructure
de composites ;

- La microscopie électronique a transmission (MET) : elle permet d'observer les particules
dispersées dans la matrice polymere ;

- La microscopie électronique a transmission Haute Résolution (METHR) : elle permet

d'observer les nanoparticules.

V.1  Microscopie électronique a balayage

L'appareil utilisé est un microscope électronique a balayage a effet de champ JEOL JSM 6700 F.
L'intérét 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 |'échantillon.

La préparation des échantillons est primordiale. Les composites sont cryo-fracturés dans |'azote
liquide et des morceaux de trés petites tailles sont placés sur une colle a base de carbone pour avoir
le meilleur transfert de charge possible. Dans ces conditions, la matrice polymére apparait de couleur

grise tandis que les charges conductrices apparaissent blanches.

V.2  Microscopie électronique a transmission

Des coupes microtomiques de 90 nm d'épaisseur de composites sont faites a température
ambiante avec un ciseau en diamant puis placées sur une grille métallique. Les coupes sont ensuite
analysées par un microscope a transmission JEOL JSM 1400 avec une tension d'accélération de

100 kv.

V.3  Microscopie électronique a transmission Haute

Résolution

Des nanotubes de carbone ont été caractérisés grace a ce type de microscopie. Ceux-ci sont

préalablement mis en suspension dans [|'éthanol puis déposés sur une grille métallique. Le
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microscope électronique a transmission Haute Résolution utilisé est le JEOL 2010 et les images sont

réalisées avec une tension d'accélération de 120 kV.
VI. Spectroscopie Raman

VI.1 Principe

La spectroscopie Raman permet d'observer les états vibrationnels et rotationnels d'une molécule.
Cette méthode est basée sur |'effet Raman, c'est-a-dire sur la diffusion inélastique d'un photon [94].
Un photon est dirigé vers une molécule. Si celui-ci a une fréquence (Vj,cigent) trés élevée par rapport a
la fréquence de vibration de la molécule qu'il rencontre, le phénomeéne le plus probable est la
diffusion. Si le photon est diffusé avec la méme fréquence (Vincigent = Vdiguse), le phénomene est
élastique, c'est la diffusion de Rayleigh. Si le photon est diffusé avec une fréquence différente, le
phénomeéne est inélastique, c'est la diffusion Raman. Deux cas sont distingués : la diffusion dite de
Raman-Stokes (Vincigent < Vdigruss) €t celle dite de Raman-anti-Stokes (Vincident > Vaigruse). Le décalage de la
longueur d'onde ne dépend donc pas de la longueur d'onde d'excitation. Ces phénomenes et les

niveaux d'énergie mis en jeu sont schématisés sur la Figure 32.

Le spectre Raman renseigne sur la nature, I'agencement et I'environnement des molécules
caractérisées. Il se présente comme un ensemble de raies dont les positions correspondent aux

fréquences de vibration existantes dans la molécule.

hv hv hv h(v — vg) hv h(v + vg)

Diffusion de Diffusion de Diffusion de

Rayleigh Raman - Stokes Raman — anti-Stokes

Figure 32 : Interaction entre un photon et une molécule caractérisée par des niveaux d'énergie
vibrationnels
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VI.2 Spectre Raman des nanotubes de carbone

L'étude du spectre Raman de nanotubes de carbone est trés riche et permet d'accéder a de
multiples informations sur le plan structural, environnemental, géométrique... [95]. Dans ce travail
nous ne intéresserons qu'a trois modes de vibration : RBM, bande D et bande G. Ceux-ci sont

identifiés sur la Figure 33 pour des DWCNTSs.

Les RBM (Radial breathing Modes ou modes de respiration radiaux) sont situés entre 100 et
400 cm™. A ces modes, les vibrations augmentent et réduisent le diamétre des nanotubes comme si
ceux-ci respiraient, d'ou leur appellation. Si les nanotubes ont un diametre inférieur a 2 nm, la
fréquence de vibration wggy est associée au diametre par une relation du type [95] :

wgpy = 5+ B

d

Les valeurs de A et B déterminées expérimentalement dépendent des auteurs. Dans le cas de
notre étude, les nanotubes ont des diametres trop élevés pour étre calculés grace a une relation de

ce type.

La bande G, située a environ 1580 cm™, est caractéristique de I'hybridation sp? des atomes de
carbone. On la retrouve aussi dans le graphite et le graphéne. Elle correspond a des modes de

vibration tangentiels d'élongation des liaisons C-C.

La bande D, située a environ 1350 cm™, est associée au désordre dans la structure tubulaire des
nanotubes. Elle est caractéristique du nombre de défauts. Le rapport des maxima d'intensité des

bandes G et D permettent de caractériser les défauts de structure des nanotubes de carbone.

Bande G

Intensité [u.a.]

Bande D
RBM
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Figure 33 : Spectre Raman de DWCNTs
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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 a mesurer |'adsorption de molécules gazeuses a 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 Il 2300. Les CNTs ont été préalablement rincés jusqu'a un pH neutre puis
séchés dans une étuve pendant 2 jours a 100 °C pour éviter tout phénomene 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 I'’échantillon (chauffage
de I"échantillon a 1800°C durant 1 seconde, aprés un préchauffage a 925°C) de maniére a oxyder tout
le carbone de I’échantillon pour ensuite doser les gaz carbonés produits. La précision sur ces mesures

est évaluée a 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 a trois dimensions. Une source de rayons X
bombarde I'objet a 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 I'objet en trois
dimensions. Les différents matériaux composant |'objet ont des coefficients d'atténuation différents,

plus le numéro atomique est élevé, plus I'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 nanomeétres.
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X. Protocoles de vieillissement

X.1 Méthode LIPEC

Le LIPEC est un laboratoire de I'Université Technique de Wroclaw située en Pologne. Une
méthode de vieillissement accéléré d'assemblages collés y a été mise au point. Elle permet, en peu
de temps, de faire une étude comparative des performances mécaniques d'adhésifs conducteurs
dans des conditions de cyclage thermique ou de vieillissement hygrométrique (chaleur humide)

associé a des vibrations.

X.1.1 Présentation des échantillons

Deux types de résistance 0 Q sont collées en série sur un circuit imprimé. 20 résistances sont de
type 0805 (taille : 2 mm x 1,25 mm x 0,85 mm), 20 résistances sont de type 1206 (taille : 3,20 mm x
1,60 mm x 1,35 mm) et elles forment deux boucles en série de 10 résistances chacune, comme

I'indiquent les photographies de la figure suivante.

Résistances 0 @ 1206
¢aille : 3,20 mm x 1,60 mm x 1,35 mm

Résistances 0 Q 0805
taille : 2 mm x 1,25 mm x 0,85 mm

Boude R 1206 Boude R 0805  Boude R 1206 Boude R 0805

1 a1 n° 2 n® 2

Figure 34 : Vue d'ensemble et détails des résistances 0805 et 1206 collées sur un circuit imprimé
pour la méthode LIPEC

56



Chacune des boucles est reliée a un connecteur général qui permet d'y injecter un courant et d'y
mesurer la tension. Les quatre plots connectés a chaque résistance permettent de vérifier
I'assemblage grace a des mesures électriques avant le début des tests de vieillissement. La mesure de
chaque boucle en série permet de déterminer la valeur R, a partir de laquelle la boucle est

considérée comme électriquement ouverte.

X.1.2 Protocoles de vieillissement

Deux protocoles de vieillissement ont été suivis :

- cyclage en température : - 40 - +130 °C, durée du cycle : 180 min,

- vieillissement humide : 85 °C avec 85 % d'humidité.

Ces deux types de vieillissement sont associés a des vibrations avec un bruit blanc sur une gamme
de fréquences allant de 50 a 500 Hz avec une densité spectrale de puissance de 0,14 g?/Hz sur le

support et 2 g2/Hz au centre de la carte du circuit imprimé.

Ces vibrations augmentent les contraintes mécaniques sur les collages et permettent d'identifier
les dégradations progressives des joints collés des dégradations instantanées. Quatre cas peuvent se

présenter comme l'indique la Figure 35.

Riuct Rt

L Riim

Aucune fissure, aucune dégradation Aucune fissure, dégradation progressive

o
R R

L e . Riim

temps temps

Fissure détectée, ouverture permanente Fissure détectée, ouverture répétitive puis permanente

Figure 35 : Détection de fissure et de la dégradation des joints collées par la méthode LIPEC

57



X.2 Méthode TAS-F

La méthode TAS-F, élaborée par Thales Alénia Space — France, s'inspire des normes et méthodes
de l'industrie de |'électronique militaire et aérospatiale afin d'évaluer la résistance mécanique de
joints collés dans des conditions plus sévéres que celles qu'ils peuvent rencontrer a I'intérieur d'un

satellite en fonctionnement. Ces tests ont trois objectifs principaux :

- L’évaluation du cisaillement de composants (résistances et alumines) ;
- L’évaluation de la conductivité électrique ;

- L’évaluation de la flexibilité mécanique.

X.2.1 Description des échantillons

Trois types de Véhicules de Test (VT) ont été concus afin d'évaluer les trois objectifs cités
précédemment. Les composants (résistances 1206 ou alumine) sont collés 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. L'or permet un contact électrique avec de faibles résistances
de contact et le nickel fait barriere a la diffusion de I'or dans le cuivre. Cette configuration des

contacts électriques est typique en microélectronique [91].

VT n°1 : L'évaluation du cisaillement mécanique est faite sur une série des résistances de type

1206. Une ligne de résistances est cisaillée a chaque étape.

Figure 36 : VT n°1 — Evaluation du cisaillement mécanique

VT n°2 : L’évaluation de la conductivité électrique est effectuée sur une boucle série de quatre

résistances de 10 Q de type 1206 par la méthode des quatre fils.
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Figure 37 : VT n°2 — Evaluation de la conductivité électrique

VT n°3 : L'évaluation de la flexibilité mécanique se fait sur des alumines de différentes tailles :
4x4mm, 8 x 8 mm, 16 x 16 mm, 20 x 20 mm. Une ligne de 6 alumines 4 x 4 mm est cisaillée a

chaque étape tandis que les alumines plus grandes sont inspectées visuellement.

Figure 38 : VT n°3 — Evaluation de la flexibilité mécanique
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X.2.2 Protocoles de vieillissement

X2.2.1 Vieillissement a 125 °C

Le vieillissement thermique est effectué dans une étuve a la température de 125 °C. Les
échantillons sont sortis de I’étuve et subissent les tests suivants a Ty (avant le début du vieillissement

thermique) puis aprés 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 criteres d'inspection visuelle sont effectués suivant la norme MIL

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

X.2.22  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 extréme a l'autre en moins d'une minute. Des paliers de 15 minutes sont effectués a -
55°C et 125°C. Les échantillons sont sortis de I'étuve et subissent les tests suivants a Ty (avant tout

choc thermique) puis aprés 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 critéres 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 (DWCNTSs) et des nanotubes de carbone multi-paroi (MWCNTSs). Les premiers sont synthétisés
au CIRIMAT par CCVD (Catalytic Chemical Vapor Deposition) tandis que les deuxiemes sont fournis
par la société Future Carbon. Leur fiche technique indique entre 8 et 10 parois en moyenne et un

diametre externe de 15 nm.

Ces deux lots de nanotubes ont été caractérisés par microscopie électronique a transmission
haute résolution (MET HR) afin de déterminer la distribution du nombre de parois et les diametres
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 DWCNTSs

L.1.1 Syntheése par CCVD

La premiére étape consiste a obtenir par combustion une poudre d’oxyde mixte de magnésium,
cobalt et molybdéne de formule chimique Mggq9(C0gs5M0035)0.010. Pour cela les composés
Mg(NO3),.6H,0, Co(NO3),.6H,0 et (NH,)sM0,0,4.4H,0 sont dissouts dans de I'eau désionisée avec de
I'acide citrique en proportion stocechiométrique. La solution est ensuite placée dans un four a 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 compléte dure environ 16 minutes. Du
carbone, d( a la décomposition incompléte de I'acide citrique, est visible dans le produit de réaction.
Une calcination a 550 °C pendant 2 heures sous un flux d'air permet d'éliminer ce carbone et

d'obtenir une poudre de Mgg 9(C0g.65M0035)0.0:0 parfaitement blanche, donc exempte de carbone.
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Cette poudre constituant le matériau catalytique est placé dans un four a 1000 °C contenant une
atmosphere H,-CH,. A cette température, les ions cobalt et molybdéne se réduisent a la surface de la
magnésie (Mg0). Les nanoparticules de molybdéne ainsi formées facilitent la décomposition du
méthane gazeux tandis que les nanoparticules de cobalt agissent comme catalyseur de la
décomposition de I’hydrocarbure. A la surface des nanoparticules de cobalt, le carbone précipite et
forme une ou plusieurs calottes (Figure 40 (b) ou (d)). L'apport continu en carbone permet la
croissance de nanotubes mono ou multifeuillets (Figure 40 (c) ou (e)) si le diamétre de la
nanoparticule de cobalt est inférieur a 3 nm. Dans certains cas particuliers, les nanoparticules sont
désactivées et se retrouvent encapsulées dans une coque graphitique (Figure 40 (f)). Ce processus de

croissance est appelé "Yarmulke mechanism" [96].

La synthése CCVD des nanotubes double-parois de cette étude a été faite au sein de I'équipe

Nanocomposites et Nanotubes de carbone du CIRIMAT [97-101].

3 min 5 min

7 min

Figure 39 : Evolution de la réaction de combustion
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Figure 40 : Mécanisme de croissance catalytique des nanotubes de carbone
sur une nanoparticule métallique [102]

1.1.2 Distribution du nombre de parois et des diametres

internes et externes

La distribution du nombre de parois a été déterminée par I'’examen de 206 CNTs sur des images
MET HR. La Figure 41 montre que les pourcentages de CNTs ayant une, trois ou quatre parois sont
faibles comparées au DWCNTs, respectivement 12.1, 16 et 1.5 % comparés a 70.4 %. Les CNTs du
CIRIMAT peuvent donc étre qualifiés de DWCNTSs.

La Figure 42 montre la distribution des diametres internes et externes des CNTs. Les diamétres
internes et externes varient respectivement de 0.43 nm a 3.98 nm et de 1.43 nm a 5.16 nm. Les

diametres moyens interne et externe sont respectivement 1.63 nm et 2.80 nm.

Ces résultats obtenus pour ce lot réalisé fin 2008 sont en accord avec les résultats précédemment

obtenus au CIRIMAT [100].
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Figure 41 : Distribution du nombre de parois pour les CNTs synthétisés au CIRIMAT
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Figure 42 : Distribution des diameétres internes et externes des CNTs synthétisés au CIRIMAT
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I.1.3 Structure des CNTs

Sur I'image MET HR, on peut observer du carbone désordonné a la surface des CNTs (voir Figure
43). Aucune méthode ne permet de mesurer le ratio entre le carbone qui structure les CNTs et le
carbone désordonné. Les images MET HR montrent une structure réguliere avec relativement peu de
défauts. Cette observation est confirmée par le faible rapport (0,25) entre les intensités de la bande

D (1325 cm™) et de la bande G (1580 cm™) sur le spectre Raman (Figure 44).

L'organisation des CNTs en faisceaux allant jusqu'a plusieurs dizaines de nanotubes est clairement
visible sur les images de la Figure 43. Ce phénomene est d{ aux forces de Van der Waals entre les

nanotubes. Leurs surfaces spécifiques étant trés importantes (700 m?/g), ces forces deviennent non

négligeables et sont le principal facteur limitant leur dispersion dans une matrice.

Figure 43 : Image MET HR des CNTs du CIRIMAT
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Figure 44 : Spectre Raman des CNTs synthétisés au CIRIMAT (Aj;ser = 632 nm)

1.1.4 Présence de particules catalytiques

Une attaque acide par HCl est effectuée apres la croissance CNTs par CCVD afin de séparer les

CNTs et les particules catalytiques. Il reste cependant quelques particules encapsulées par du

carbone (Figure 45). Leur proportion a été évaluée a 10 % en masse par un dosage carbone.

Figure 45 : Images MET HR des CNTs du CIRIMAT. Observation de particules catalytiques résiduelles
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1.2 MWCNTs

1.2.1 Distribution du nombre de parois et des diametres

internes et externes

La distribution du nombre de parois a été déterminée par I'examen de 113 CNTs sur des images
MET HR. La Figure 46 montre que les nanotubes de Future Carbon ont entre 4 et 25 parois. 68 % des

nanotubes ont entre 5 et 10 parois.

La Figure 47 montre la distribution des diametres internes et externes des CNTs. Les diameétres
internes et externes varient respectivement de 2,06 nm a 8,52 nm et de 4,71 a 22,54. Les diametres

moyens interne et externe sont respectivement 4,87 nm et 11,66 nm.
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Figure 46 : Distribution du nombre de parois des MWCNTSs
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Figure 47 : Distribution des diameétres internes et externes des MWCNTs

I.2.2 Structure des CNTs

La Figure 48 montre que les CNTs produits par Future Carbon sont recouverts d’'une couche de

carbone désordonné. La proportion de carbone désordonné est plus importante que dans le cas des
DWCNTs.
De nombreux défauts de structure sont visibles sur la majorité des nanotubes (voir Figure 49) :

tubes tordus (1), parois incomplétes (2), tubes cassés (3)... Ces observations sont confirmées par le

rapport d’intensité élevé des pics des bandes D et G (environ 0.75 sur la Figure 50).

L'observation a faible grossissement des CNTs produits par Future Carbon (Figure 51) montre que
ceux-ci sont individualisés. Contrairement aux DWCNTSs, peu de faisceaux sont visibles. Leur surface

spécifique est de 250 m?/g, les forces de Van der Waals sont donc moins importantes et ils seront a

priori plus faciles a disperser.
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Figure 48 : Images MET HR de CNTs de Future Carbone. Observation du carbone désordonné a la
surface des CNTs.

Figure 49 : Images MET HR de CNTs de Future Carbone. Observation des défauts de structure.
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Figure 50 : Spectre Raman des CNTSs synthétisés par Future Carbon (Aj;s.r = 568 nm)

1.2.3

Des particules catalytiques encapsulées dans du carbone sont visibles sur les images MET HR de la

Figure 52. En comparaison avec les DWCNTSs de la Figure 45, les particules catalytiques observées ici

Figure 51 : Image MET de CNTs de Future Carbon

Présence de particules catalytiques
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ont un diametre supérieur. Le diamétre des nanotubes de carbone dépend en effet directement du

diameétre des particules catalytiques [98-100]. La proportion de particules catalytiques est de l'ordre

de 19 % en masse.

Figure 52 : Images MET HR de CNTs de Future Carbone. Observation des particules catalytiques

1.3 Tableau récapitulatif des caractéristiques des CNTs

CNTs du CIRIMAT CNTs de Future Carbon
Nombre moyen de parois 2 5-10
Diameétre externe moyen (nm) 2,60 11,66
Longueur estimée (um) =10 1-2
Facteur de forme estimé = 3500 85-170
Organisation Faisceaux Individualisés
Raman lp/lg 0,25 0,75
% carbone 90 81
Surface spécifique (m2.g™) 700 250
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II. Les microparticules d'argent

I.1  Microparticules brutes

Les particules d'argent utilisées pour cette étude ont été fournies par la société polonaise

Amepox mc située a Lodz. Le nom de produit des particules utilisé est : AX20LC.

Leur forme est comparable a un pétale de 2 a 3 um de diameétre et d'une épaisseur de 200 a
400 nm (voir Figure 53). La distribution de leur taille est représentée sur la Figure 54. Leur production
se fait par broyage mécanique [103]. Des particules d'argent et un acide gras sont placés dans un

broyeur avec des billes de fer. Celles-ci donnent la forme plate et allongée aux particules d'argent

tandis que I'acide gras évite leur agglomération.

1um

Figure 53 : Images MEB de particules d'argent AX20LC
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Figure 54 : Distribution de la taille des microparticules d'argent AX20LC (source Amepox)
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La particularité de ces pétales d'argent est leur pureté tres élevée comme l'indique les valeurs tres
faibles en impuretés métalliques et ioniques sur le Tableau 5. Ce paramétre est en effet déterminant
pour les adhésifs chargés destinés a l'industrie spatiale a cause de la migration des impuretés qui

peuvent ensuite polluer les matériaux environnants.

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

Argent >99,99 %
Impuretés métalliques :
Fer <0,0025 %
Cuivre < 0,0008 %
Plomb < 0,0005 %
Zinc < 0,0002 %
Impuretés ioniques (CI, Na*, K) <10 ppm
Diameétre moyen des particules 2-3um
Densité 3,4-3,8g/cm’

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

I.2 Microparticules traités a I'acide sulfurique

De nombreux auteurs ont étudié la physico-chimie de I'acide gras entourant les microparticules
d'argent [103-108]. Celui-ci est mis en évidence par analyse calorimétrique sous air ou I'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 roéle isolant électrique et thermique dans les
composites. Tan et al. [108] ont réussi a éliminer totalement cette couche grace a 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 a 0,3 mol/L dans I’éthanol pendant
5 minutes. Elles ont ensuite été rincées jusqu'a pH neutre afin d'éliminer toute trace d'acide
sulfurique. Sur la courbe 2 de la Figure 55, aucun pic exothermique n'est observé, I'acide gras a donc

bien été éliminé par ce traitement.
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Figure 55 : Thermogramme DSC effectué sous air de microparticules AX20LC brutes et traitées

III. La matrice époxy

La matrice bi-composants SIQ EPOX FP 113 (prépolymere) et SIQ AMIN 403 (durcisseur), fournie

par la société SIQ située en Allemagne, a été choisie pour différentes raisons :

- C'est une résine bi-composants, tant que les deux parties pré-polymeére et durcisseur ne sont
pas mélangées, la polymérisation n’a pas lieu. Le travail souvent long de dispersion des
particules conductrices peut se faire sans contrainte de temps ;

- Le prépolymére et le durcisseur sont solubles dans l'acétone (solvant sans contrainte
d'hygiéne et sécurité particuliere) ;

- Leratio de mélange du pré-polymere et du durcisseur est le plus simple possible : 1/1;

- Une fois le mélange pré-polymeére et durcisseur effectué, la résine présente une viscosité trés
faible (0,46 Pa.s™). Il est ainsi plus aisé d’y incorporer un taux de charges plus élevé que dans
une matrice époxy plus visqueuse ;

- Le cycle de cuisson fourni par le fabricant est court : 3 h a 140°C suivide 3 ha 170°C;

- La température de transition vitreuse est assez élevée : 122°C (voir Figure 56), au-dela de la
plupart des contraintes opérationnelles ;

- Les propriétés mécaniques sont élevées, méme apres la transition vitreuse (voir Figure 57).
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Les compositions chimiques du prépolymeére et du durcisseur ne sont pas connues avec

exactitude. Nous savons simplement que le prépolymeére est un mélange de Bisphénol A et F et que

le durcisseur est une amine.
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T.2989°5C
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1

Rampe en température : 10 °C/min
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Figure 56 : Thermogramme ACD de la matrice époxy SIQ
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Figure 57 : Dépendance en température des modules mécaniques G' et G'' de la matrice époxy SIQ
a la fréquence de 1 rad.sec™
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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'avére primordial pour I'obtention d'un
composite homogeéne. Une premieére 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 prépolymére et
I'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 a la suspension avant la réticulation du composite.

Des images MEB de composites hybrides réalisés suivant cette méthode sont présentées sur la
Figure 59. Sur I'image 1, les particules d'argent apparaissent blanches et I'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 homogeéne. Celle donnant les meilleurs résultats
en termes de dispersion et de conductivité électrique a été adoptée pour I'ensemble des travaux

présentés ici. Elle est présentée dans le paragraphe suivant.
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Figure 59 : Images MEB de composites hybrides élaborés d'aprés la méthode de dispersion de la
Figure 58
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IV.2 Dispersion optimale des particules

Un composite hybride homogéne est obtenu apres, d'une part, la dispersion des nanotubes de
carbone dans le prépolymere a l'aide de |'acide palmitique et de la sonication et, d'autre part, des

microparticules d'argent dans le durcisseur a I'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 I'argent. L'acétone est ensuite évaporée sur une

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

Dans un second temps, le prépolymére, les CNTs et I'acide palmitique sont versés dans 20 mL
d'acétone. L'acétone dissout le prépolymere 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 I'on obtient le prépolymeére 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 I'enceinte est portée
a 100 °C afin de réduire la viscosité du prépolymére et du durcisseur. Puisqu'ils ne sont pas en

contact, aucune réaction de polymérisation n'a lieu.

Apres 15 min de dégazage, le prépolymére 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 a 140 °C puis 3 heures a 170 °C.

Différents composites hybrides ont été élaborés grace a cette méthode de dispersion et observés
par MEB (voir Figure 61). Le grossissement est identique a celui de I'image 1 de la Figure 59.
Quelques agglomérats sont encore visibles mais ils sont nettement moins nombreux et plus petits

gue dans le cas de I'essai préliminaire.
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Figure 60 : Méthode de dispersion des charges hybrides dans la matrice époxy

1’00;1m‘ £

Figure 61 : Images MEB de composites hybrides élaborés d'aprés la méthode de dispersion de la
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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 MWCNTSs 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 a ces
différentes températures sont représentés sur la Figure 62 A, B, et C. Pour les composites, les flux de
chaleur sont normalisés par rapport a la masse de matrice. Pour les isothermes a 100 et 120 °C les
flux de chaleur n'ont pas pu étre 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 a 140 °C des trois échantillons étudiés sont représentés sur la
Figure 62 D. L'introduction des MWCNTSs et des microparticules d'argent a pour effet de réduire I'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 a 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™. 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" qui est
définie comme I'enthalpie totale de réticulation. On fait ainsi I'approximation que le taux de
réticulation est de 100 % pour l'isotherme a 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 a des températures légérement plus

hautes ou plus basses que 140 °C.

L'enthalpie de l'isotherme a 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 a 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 a l'enthalpie totale de réaction définie précédemment. Les valeurs du taux de réticulation

aprées 85 minutes d'isotherme sont présentées dans le Tableau 7.
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L'allure sigmoidale 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
apparait comme la plus appropriée a la réticulation de la matrice époxy et des composites. En dega,
toutes les especes chimiques en présence ne peuvent pas réagir avant la gélification du systeme
époxy, le taux de réticulation maximal reste inférieur a 100 %. Au-dela, la réaction de réticulation se
produit localement trés vite (le taux de réticulation augmente trés vite) mais des parties non
réticulées apparaissent rapidement. Le phénomeéne de diffusion étant trés limité dans un systéeme
époxy apres la gélification [112], la réaction n'est donc pas totale. Le taux de réticulation maximal est

rapidement atteint mais il reste inférieur a 100 %.

Les taux de réticulation, normalisés par rapport a I'enthalpie de réaction totale, sont représentés
en fonction du temps sur la Figure 63 D pour les trois échantillons. Le composite contenant des
MW(CNTSs 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 MWCNTSs 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 I'ouverture des cycles oxiranes
tandis que les groupes amines greffés sur les MWCNTSs se fixent sur le réseau époxy par une réaction

de réticulation.

Pour le composite chargé uniquement avec des MWCNTSs, seule la présence de |'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 MWCNTSs. On peut
donc imaginer que celles-ci empéchent la diffusion des espéces réactives expliquant ainsi les faibles
vitesses et taux de réticulation des composites hybrides. Ce méme phénomene 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 a 140 °C suivies de 3 heures a 170 °C) reste

optimal pour la réticulation des composites hybrides.
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: Isothermes de réticulation de la matrice et des composites MWCNT 0,4 vol% et MWCNT

En:z:::‘:nde Enthalpie de H(t) normalisé par
Echantillon Isotherme v réaction rapport a la masse
durant l'isotherme . . .
H(t) 0/g) résiduelle H,(t) (J/g) de matrice (J/g)

100 117,1 0 117,1
120 166,6 3,4 170,0
Matrice seule 140 171 0,9 171,9
160 147,1 0,4 147,5
180 54,2 0 54,2
100 6 7,1 13,3
120 141,1 2,9 146,0
MWCNT 0,4 vol% 140 148,2 0 150,3
160 132,9 0 134,8
180 127,2 0 129,0
140 33,8 0 114,1
‘“I"A";'g';wl';"d‘% * 160 28,1 0 94,9
180 14,4 0 48,6

Tableau 6 : Enthalpies des réactions de réticulation de la matrice et des composites MWCNT
0,4 vol% et MWCNT 0,4 vol% + pAg 20 vol%
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Figure 63 : Taux de conversion de la matrice et des composites MWCNT 0,4 vol% et MWCNT
0,4 vol% + pAg 20 vol% pour les isothermes a 100, 120, 140, 160 et 180 °C.
Pour les composites, les flux de chaleur sont normalisés a I'enthalpie totale de réaction.

Taux de réticulation

Echantillon Isotherme Taux de réticulation no'rm‘alisér:)ar rapport a
(%) I'enthalpie totale de
réaction (%)
100 68,5 -
120 97,4 -
Matrice seule 140 100 -
160 86 -
180 31,7 -
100 4 3,6
120 95,2 83,7
MWCNT 0,4 vol% 140 100 87,9
160 89,7 78,8
180 85,8 75,4
MWCNT 0,4 vol% + 140 100 o
! 160 83,2 55,5
uHAg 20 vol%
180 42,6 28,4

Tableau 7 : Taux de réticulation aprés 85 min d'isotherme de la matrice et des composites MWCNT
0,4 vol% et MWCNT 0,4 vol% + pAg 20 vol%
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Chapitre 4 : Caractérisation et propriétés physiques des

composites hybrides

I. Etude de la microstructure par microscopie électronique

1.1 Les composites hybrides DWCNTSs + pAg

La Figure 64 contient deux images MEB d'une surface cryofracturée d'un composite hybride
DWCNT 0,4 vol% + pAg 20 vol%. Sur l'image A, plusieurs agglomérats de taille micrométrique (1 —
2 um) et des faisceaux de DWCNTs sont visibles. La méthode de dispersion décrite dans le chapitre
précédent permet d'obtenir une dispersion homogéne des microparticules d'argent mais quelques

agglomérats de DWCNTSs sont toujours présents.

Lors de la cryofracture, les nanotubes de carbone ne sont pas brisés mais extraits du composite et
reposent sur la surface fracturée. On les distingue trés nettement sur I'image B. Ceci indique les tres
faibles interactions entre les DWCNTSs et la matrice. Des images MEB présentées par Choi et al. [114]
de composites époxy contenant des MWCNTs fonctionalisés avec une amine (ayant donc de

nombreuses liaisons chimiques avec la matrice) montrent en effet le sectionnement des nanotubes

de carbone au moment de la cryofracture.

Figure 64 : Images MEB d'une surface cryofracturée d'un composite DWCNT 0,4 vol% + uAg 20 vol%
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Les images TEM de la Figure 65 ont été obtenues sur des coupes d'une épaisseur de l'ordre de
90 nm faites au microtome. De nombreuses microfissures sont visibles a faible grossissement autour
des microparticules d'argent (image A). Ces observations indiquent également les faibles interactions
entre ces particules et la matrice. A plus fort grossissement (image B), on retrouve les agglomérats de

DWCNTSs observés précédemment mais ceux-ci sont difficiles a observer précisément.

Dans les régions du composite ol la matrice n'adhére pas aux microparticules d'argent, des
nanotubes de carbone sont visibles (images C et D). La longueur d'environ 10 um des DWCNTs
explique leur ancrage dans la matrice de part et d'autre de la fracture. Les CNTs peuvent absorber

une partie de I'énergie de fracture et participer au renfort mécanique du composite comme |'ont

montré Liu et al. [90].

Figure 65 : Images TEM d'une coupe microtomique d'un composite DWCNT 0,4 vol% + pAg 20 vol%

1.2 Les composites hybrides MWCNTSs + pAg

La Figure 66 contient des images MEB d'une cryofracture d'un composite hybride MWCNT 1 vol%

+ pAg 20 vol%. Sur les deux images, aucun agglomérat n'est visible. La dispersion des microparticules
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d'argent et des MWCNTs est homogéne. Les MWCNTSs arrachés lors de la cryofracture reposent sur la

surface. La-aussi, pas ou peu d'interaction existent entre la matrice et les MWCNTSs.

Les images TEM de coupe microtomique du méme échantillon, présentées sur la Figure 67,
permettent de confirmer ces observations. L'image B révéle cependant que certaines régions sont

exemptes de MWCNTSs et I'image C que les nanotubes sont dispersés et individualisés. Tout comme

les DWCNTSs, les MWCNTSs participent au phénomeéne de renfort mécanique (image D).

Figure 67 : Images TEM d'une coupe microtomique d'un composite MWCNT 1 vol% + puAg 20 vol%
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1.3 Dispersion des CNTs dans les composites hybrides

Dans les composites hybrides, les DWCNTs sont relativement bien dispersés mais quelques
agglomérats existent toujours tandis que les MWCNTs sont parfaitement bien dispersés et
individualisés. Cette différence de dispersion des DWCNTs et des MWCNTs se retrouve dans la

microstructure de composites ne contenant que des DWCNTs ou des MWCNTSs.

On observe en effet sur la Figure 68 des images MEB de surfaces cryofracturées de composites
chargés a 0,4 vol% en DWCNTs (images A et C) et a 0,4 vol% en MWCNTs (images B et D) des
microstructures comparables a celles observées dans les composites hybrides. Les DWCNTs forment
de nombreux agglomérats d'un diamétre de I'ordre de 10 micromeétres. Les MWCNTs sont quant a
eux tres bien dispersés et majoritairement individualisés. Des agglomérats de DWCNTs et de
MW(CNTSs sont visibles respectivement sur les images C et D. La longueur importante et la flexibilité
des DWCNTSs sont a l'origine des agglomérats trés denses et de fait tres difficiles a réduire, ce qui

n'est pas le cas des MWCNTSs beaucoup plus courts et plus rigides.

10um

1um g " » 4 1um

Figure 68 : Images MEB de surfaces cryofracturées de composites SIQ + DWCNT 0,4 vol% (A, C)
et SIQ + MWCNTSs 0,4 vol% (B, D)
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II. Etude de la conductivité électrique des composites

hybrides

II.1

Conductivité électrique a température ambiante

La dépendance en fréquence de la conductivité électrique des composites hybrides DWCNT 0,4

vol% + pAg 20 vol% et MWCNT 0,4 vol% + pAg 20 vol% est présentée sur la Figure 69. On remarque

que la conductivité de chacun des composites est indépendante de la fréquence. Pour les

échantillons MWCNT 0,4 vol + pAg 22 vol% et MWCNT 0,4 vol + pAg 24 vol%, les conductivités pour

des fréquences supérieures a 10% Hz n'ont pas pu étre mesurées car les impédances associées sont

trop faibles pour les caractéristiques du spectrometre.
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Figure 69 : Conductivités électriques des composites hybrides DWCNT 0,4 vol% + puAg 20 vol% et
MWCNT 0,4 vol% + pAg 20 vol% en fonction de la fréquence a 25 °C

Sur la Figure 70, les conductivités électriques oqc extrapolée des valeurs 3 10 Hz des mesures

dynamiques a 25 °C sont représentées en fonction de la fraction volumique en argent. Pour que ces

mesures soient comparables, le volume initial de matrice et de nanotubes de carbone reste constant,

seul le volume d'argent change. La fraction volumique de CNT qui ne dépend pas du volume d'argent

est calculée de la maniere suivante :

VCTlt

fene% =

La fraction volumique d'argent est :

Ag

x 100

Vcnt + VAP + Vmatrice

x 100

fp.Ag% =V

HAg + Vcnt + VAP + Vmatrice
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oU Vg est le volume d'argent, V.. le volume de CNT, Vap le volume d'acide palmitique et Viatice l€

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 intrinseque
tres élevée de l'argent ne contribue pas a la conductivité électrique du composite hybride. Les
particules d'argent micrométriques, perturbent le réseau percolant des CNTs. Ce phénomeéne 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

électriqgue augmente sensiblement avec le taux d'argent.

Au-dela de 15 et 17,5 vol% en argent, on observe un phénomene de percolation électrique pour
respectivement les composites hybrides MWCNT + pAg et DWCNT + pAg. La conductivité électrique
augmente respectivement de trois et un ordre de grandeur. Il est a 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 a 20 vol%. L'ajout de CNTs permet donc
d'obtenir un composite hybride CNT + pAg 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 + pAg est un
ordre de grandeur plus élevée que les composites pAg tandis que celle des composites hybrides
DWCNT + pAg est un ordre de grandeur plus faible que les composites pAg. Un effet de synergie est
donc mis en évidence pour les composites hybrides MWCNT + pAg. Les MWCNTs sont plus
individualisés, mieux dispersés et leur géométrie permet de former des "ponts électriques" entre les
particules d'argent. Ce phénomeéne est beaucoup plus limité pour les composites DWCNT + pAg du

fait d'une longueur plus importante des DWCNTSs et d'une dispersion moins homogene.

La synergie des propriétés électriques a déja été observée dans des composites chargés avec des
microparticules d'argent et des MWCNTSs [6, 7]. De nombreux autres travaux ont montré que ce
phénomene existe avec d'autres particules conductrices que I'argent combinées aux CNTs : le noir de
carbone [116] ou les nano-plaquettes de graphite [117-120]. Le role de "pont électrique" a aussi été
identifié pour les CNTs dans des composites polymeres 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 maniere
I'interconnexion électrique entre les particules d'argent grace a des particules carbonées ayant un

facteur de forme.
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Figure 70 : Dépendance de la conductivité électrique o4 de composites hybride DWCNT + pAg,
MWCNT + pAg et d'un composite pAg avec la fraction volumique d'argent

I.2 Dépendance en température de la conductivité électrique

I1.2.1 DWCNT 0,4 vol% + pAg

Un composite contenant 0,4 vol% de DWCNTSs et deux composites hybrides DWCNT 0,4 vol% +
MAg 17,5 vol% (en-dessous du seuil de percolation hybride) et DWCNT 0,4 vol% + pAg 24 vol% (au-
dessus du seuil de percolation hybride) ont été étudiés par SDD a températures comprises entre -
160 °C et 100 °C. Les valeurs de conductivités électriques de courant continu sont représentées en
fonction de la température sur la Figure 71. Le comportement électrique des composites est
caractéristique d'un semi-conducteur (augmentation de la conductivité avec la température). On
remarque cependant que la variation de la conductivité est faible dans le domaine de températures
étudié. Au-dela de 80 °C, la conductivité électrique diminue a cause du phénomene de transition

vitreuse qui perturbe le réseau percolant.
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Figure 71 : Dépendance en température de la conductivité électrique de
composites hybrides DWCNT 0,4 vol% + pAg

Y4 sur la

Le logarithme de la conductivité électrique de courant continu est tracé en fonction de T’
Figure 72. On observe une linéarité entre -160 et 50 °C indiquant que la dépendance en température
de la conductivité électrique suit la loi de Mott pour un réseau percolant tridimensionnel. Les valeurs
de la température caractéristique de Mott (T,) sont déduites des valeurs des coefficients directeurs
de chaque droite de régression et reportées dans le Tableau 8. Ty décroit avec la fraction volumique
d'argent dans le composite hybride. Ceci s'explique par une augmentation soit de la longueur de
localisation des porteurs de charges (§) soit de la densité d'état des porteurs de charge au niveau de
Fermi (N(Eg)). Dans le cas des composites hybrides DWCNT + pAg, I'augmentation de la fraction

volumique d'argent augmente clairement la densité d'état. Aucune conclusion ne peut par contre

étre faite sur la longueur de localisation.
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Figure 72 : Variation de la conductivité électrique des composites hybrides DWCNT 0,4 vol% + uAg
en fonction de T* (modéle de Mott)

To (K)
DWCNT 0,4 vol% 3,0.10°
DWCNT 0,4 vol% + uAg 17,5 vol% 8,6.10"
DWCNT 0,4 vol% + nAg 24 vol % 3,2.10°

Tableau 8 : Température caractéristique de Mott (T,) des composites
hybrides DWCNT 0,4 vol% + pAg

I11.2.2 MWCNT 0,4 vol% + pAg

Sur la Figure 73, les conductivités électriques du composite contenant 0,4 vol% de MWCNTs et
des composites hybrides contenant 0,4 vol% de MWCNTs et 15, 20, 22 et 24 vol% d'argent sont

représentées en fonction de la température.

La variation de la conductivité électrique avec la température reste trés limitée dans le domaine
de température balayé. Deux comportements distincts, dépendants de la fraction volumique
d'argent, sont observés. Les composites hybrides contenant moins de 22 vol% d'argent ont un
comportement semi-conducteur (augmentation de la conductivité avec la température). Ceux ayant
22 vol% ou plus d'argent ont un comportement métallique (diminution de la conductivité avec la

température).
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Figure 73 : Dépendance en température de la conductivité électrique de
composites hybrides MWCNT 0,4 vol% + pAg

Les valeurs de conductivité électriques des composites ayant un comportement semi-conducteur

Y% sur la Figure 74. On observe une linéarité entre -160 et 50 °C

sont représentées en fonction de T
indiquant que la dépendance en température de la conductivité électrique suit la loi de Mott pour un
réseau percolant tridimensionnel. Les valeurs de la température caractéristique de Mott (T;) sont
déduites des valeurs des coefficients directeurs de chaque droite de régression et reportées dans le
Tableau 9. Comme dans le cas des composites hybrides DWCNTs + pAg, la température de Mott
diminue avec la fraction volumique d'argent. On en déduit I'augmentation de la densité d'états des
porteurs de charge au niveau de Fermi. Les composites hybrides contenant plus de 22 vol% d'argent
ont un comportement métallique, caractérisé par la délocalisation des porteurs de charge. On peut
donc en déduire que la diminution de la température de Mott avec la fraction volumique d'argent est

aussi associée a une augmentation de la longueur de localisation des porteurs de charge, c'est-a-dire

a leur délocalisation sur le réseau percolant.

Ces observations nous permettent de conclure que la synergie des propriétés électriques entre les
particules d'argent micrométriques et les MWCNTs dans les composites hybrides pour des fractions
volumiques supérieures ou égales a 22 vol% d'argent s'accompagne de la délocalisation des

électrons, conférant aux propriétés électriques du matériau composite un caractere métallique.
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To (K)

MWCNT 0,4 vol% 1,49.10°
MWCNT 0,4 vol% + pAg 15 vol% 6,20.10"
MWCNT 0,4 vol% + pAg 20 vol % 2,91.10"

Tableau 9 : Température caractéristique de Mott (T,;) des composites
hyrbides MWCNT 0,4 vol% + puAg
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Figure 74 : Variation de la conductivité électrique des composites hybrides MWCNT 0,4 vol% + puAg
en fonction de T"* (modeéle de Mott)

I.3 Traitement a I'acide sulfurique

Afin d'évaluer l'influence de la couche grasse présente sur les microparticules d'argent, la
conductivité électrique de composites hybrides contenant entre 0 et 25 vol% d'argent traité avec de
I'acide sulfurique et 0,4 vol% de MWCNTs a été mesurée. L'impédance des composites hybrides
contenant plus de 20 vol% d'argent étant trop faible, la méthode des quatre fils a été préférée a la
SDD. Sur la Figure 75, les barres d'erreur de mesure sont confondues avec les points et les lignes sont

tracées de facon a guider I'ceil.

On remarque tout d'abord que les mesures faites par SDD ou par la méthode des quatre fils sont
trés proches. L'extrapolation de o4 & 102 Hz est donc vérifiée. Une percolation hybride est aussi
observée dans le cas des particules d'argent traitées avec de I'acide sulfurique. La fraction volumique

au seuil de percolation est de 15 vol%. Comme le montre la Figure 76, il est identique a celui des
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composites hybrides contenant des microparticules d'argent n'ayant subi aucun traitement. Les
valeurs de conductivité électrique des composites hybrides contenant les microparticules traitées est
supérieure d'au moins une décade aux composites hybrides avec des microparticules n'ayant subi
aucun traitement. La couche grasse agit donc comme une barriére isolante électrique. Des résultats
similaires ont été publiés par Lu et al. [104] pour des composites époxy chargés avec des

microparticules d'argent.
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Figure 75 : Conductivité électrique o4. de composites hybride MWCNT 0,4 vol% + pAg mesurée par
SDD et par la méthode des 4 fils en fonction de la fraction volumique d'argent
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Figure 76 : Conductivité électrique o4. de composites hybride MWCNT 0,4 vol% + pAg contenant
des microparticules avec et sans prétraitement a I'acide sulfurique en fonction de la fraction
volumique d'argent
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IIl. Etude de la conductivité thermique des composites

hybrides

III.1 Conductivité thermique des composites hybrides a

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 |'élaboration d'échantillons homogénes. C'est pourquoi Ia

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

DWCNT 0,4 vol%
+ uAg 20 vol%

MWCNT 0,4 vol%
+ uAg 20 vol%

MWCNT 0,4 vol%
+ MAg 24 vol%
MWCNT 1 vol%

+ uAg 20 vol%

Traitement
H,SO,

Conductivité

thermique
TAS-F
W.m™.K*

0,45 + 0,05

0,55 +0,06

0,48 £ 0,05

0,67 £ 0,07

0,84 + 0,08

0,93 +0,09

Conductivité

thermique
LIPEC
W.m™*.K*

0,6 £0,06

0,39+0,04

0,77 £0,08

0,76 + 0,08

Conductivité
thermique
Laser Flash

W.mtK?

1,0+0,03

1,0+£0,03

Tableau 10 : Conductivités thermiques de composites hybrides mesurées par les méthodes dites

"TAS-F", "LIPEC" et "Laser Flash"

Le traitement a 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 phénomeéne 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" 4 0,47 + 0.05 W.m™.K™ (voir Tableau 11). Cette valeur

est similaire aux conductivités thermiques mesurées avec la méme méthode des composites




hybrides DWCNT 0,4 vol% + pAg 20 vol% et MWCNT 0,4 vol% + pAg 20 vol%. De nombreux auteurs
ont montré une synergie des propriétés thermiques engendrée par la présence de particules micro-
et nanométriques : Al,0; + 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 I'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 I'échantillon MWCNT 0,4 vol% + puAg 20 vol% (0,67 *
0,07 W.m™.K™) avec celle des échantillons MWCNT 0,4 vol% + pAg 24 vol% (0,84 + 0,08 W.m™*.K") et
MWCNT 1 vol% + pAg 20 vol% (0,93 + 0,09 W.m™.K"), on remarque que l'ajout de 0,6 vol% de
MWCNTs engendre la méme augmentation de la conductivité thermique que I'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 a fortes concentrations traduisant une meilleure compacité.
Ce phénomene, 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 tres faibles comme le
montre le Tableau 11 et [77, 84]. Ceci est d{ 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 diamétre moyen de 3 um 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].

II1.2 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 homogeénes. Cette valeur peut étre considérée comme valeur de conductivité

thermique intrinseque du composite.
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La mesure "LIPEC" est faite sur des échantillons de plus grande taille (35 mm de diametre, 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 a la conductivité thermique intrinseque.
Seuls des échantillons pas ou peu chargés en micro- ou nanoparticules sont adaptés a ce type de

mesure.

Deux véhicules de test réalisés pour des mesures "TAS-F" (voir chapitre 2, paragraphe 1V.1.1.2,
page 44) ont été observés grace a 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
I'incertitude de la mesure qui est de £+ 10 %. Cette mesure permet d'avoir une valeur de la
conductivité thermique de I'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.

Conductivité Conductivité
Echantillons th?r;n;i_(;ue theLrI:1Eigue
w.m.K* W.m*.K*
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
nAg 20 vol% 0,47 £ 0,05 -
nAg 25 vol% 0,48 £ 0,05 0,62 £ 0,06
Colle commerciale i 127+0,1

Ablebond 84-1 LMI

Tableau 11 : Conductivités thermiques de composites mesurées par les méthodes TAS-F et LIPEC
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Figure 77 : Images faites par tomographie a rayons X sur un échantillon de 35 mm de diametre et 3
mm d'épaisseur contenant 25 vol% de microparticules d'argent.
A - Surface polie de I'échantillon / B — Coupe de I'échantillon

Figure 78 : Images faites par rayons X de véhicules de test d'un diameétre de 20 mm réalisés pour
les mesures de conductivité thermique via la méthode TAS-F
A - DWCNT 0,4 vol% + uAg 20 vol% / B — DWCNT 0,4 vol% + pAg 20 vol%
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IV. Etude des propriétés mécaniques des composites
hybrides

IV.1 Analyse dynamique mécanique

Aucun des composites étudiés dans ce paragraphe ne contient des microparticules d'argent

traitées avec de l'acide sulfurique.

L'évolution du module de conservation G' est représentée est fonction de la température pour
différents composites hybrides DWCNT 0,4 vol% + pAg et MWCNT 0,4 vol% + pAg sur la Figure 79. La
rapide baisse du module aux alentours de 100 °C est la manifestation mécanique de la transition
vitreuse T,. On remarque que dans le cas des composites hybrides contenant des DWCNTs, T,
augmente avec la fraction volumique d'argent. Dans le cas des composites hybrides contenant des
MW(CNTSs, T, décroit légerement avec la fraction volumique d'argent. Ces tendances sont confirmées

par la détermination de la transition vitreuse T, par analyse calorimétrique (Tableau 12).

La dispersion des DWCNTs au sein des composites hybrides n'est pas homogéne, de nombreux
agglomérats sont présents. lls réduisent la mobilité des chaines polyméres et engendrent une plus
grande stabilité thermique, c'est-a-dire un déplacement de la valeur de T, vers les hautes
températures [124, 125]. Les MWCNTs, mieux dispersés que les DWCNTs, conduisent a une faible

évolution de T, avec la fraction volumique en argent.
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Figure 79 : Dépendance en température du module de conservation G' de composites hybrides
DWCNT 0,4 vol% + pAg (A) et MWCNT 0,4 vol% + pAg (B) a différentes fractions volumiques
d'argent
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T (°C) Ta (°C)

Matrice SIQ 123 100
DWCNT 0.4 vol% 116 98
MWCNT 0.4 vol% 116 103
HAg 20 vol% 102 87
HAg 25 vol% 103 89
DWCNT 0.4 vol% + uAg 5 vol% 97 83
DWCNT 0.4 vol% + pAg 10 vol% 104 78
DWCNT 0.4 vol% + pAg 15 vol% 106 91
DWCNT 0.4 vol% + pAg 20 vol% 108 90
MWCNT 0.4 vol% + puAg 10 vol% 113 95
MWCNT 0.4 vol% + puAg 15 vol% 107 88
MWCNT 0.4 vol% + uAg 20 vol% 102 86
MWCNT 0.4 vol% + uAg 24 vol% 103 86

Tableau 12 : Tableau récapitulatif des températures des transitions vitreuses T, et de sa
manifestation mécanique T,

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 d a la réduction de la mobilité des chaines polymeéres [126]. Sur la Figure 79, on remarque qu'a
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 > T, 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 a celui du composite hybride contenant

des MWCNTSs, montrant ici aussi l'influence de la dispersion des CNTs sur les valeurs de G'.
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Tableau 13 : Comparaison des comportements en température du module de conservation G' de
différents composites

IV.2 Essais de traction

Les essais de tractions ont été faits sur des échantillons d'adhésifs préparés suivant la méthode

2027.2 de la norme MIL-STD-883G comme décrit dans le chapitre 2, paragraphe 1.2, page 38.

Les quatre adhésifs étudiés sont :

- un adhésif commercial servant de référence, Ablebond 8177,

-  DWCNTO0,4 vol% + pAg 20 vol%,
- MWCNT 0,4 vol% + pAg 20 vol%,
- MWCNT 1 vol% + pAg 18 vol%.

L'évolution de la force axiale et de la contrainte axiale pour chaque assemblage collé est
représentée sur la Figure 80. Les forces axiales et déplacement maximaux ainsi que le module
d'Young de chaque assemblage collé sont repris sur le Tableau 14. Les modules d'Young sont tirés

des pentes des courbes de contraintes en fonction du déplacement. Seule la partie linéaire a été

considérée.

Dans chaque assemblage collé, la rupture s'est faite au sein de I'adhésif (cas 1 de la norme), ils

satisfont a la norme qui impose une tenue mécanique supérieure a 56,1 N.
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Figure 80 : Evolution de la force et de la contrainte axiale avec le déplacement imposé dans un
essai de traction suivant la méthode 2027.2 de la norme MIL-STD-883G

DWCNT 0,4 vol% + pAg 20 vol%

MWCNT 0,4 vol% + pAg 20 vol%

MWCNT 1 vol% + pAg 18 vol%

Ablebond 8177

Force axiale

maximale

(N)
1,56.10°

1,73.10°

1,16.10°

1,19.10°

Déplacement Module

maximal d'Young
(mm) (GPa)
0,40 11,7
0,48 12,4
0,35 13,6
0,34 15,0

Tableau 14 : Tableau récapitulatif des forces axiales et déplacements maximaux et des modules
d'Young des adhésifs hybrides et de la référence

L'adhésif commercial 8177 est une résine époxy chargée uniquement des microparticules d'argent

a une fraction volumique supérieure a 30 vol%. Ce taux de charge tres élevé explique la rigidité de

I'adhésif et le module d'Young le plus élevé. L'adhésif MWCNT 1 vol% + puAg 18 vol% est aussi trés

chargé, le module d'Young de I'assemblage collé avec cet adhésif est proche de celui de la colle

commerciale. L'adhésif MWCNT 0,4 vol% + pAg 20 vol% contient moins de IMWCNTs, il est plus

souple mais ne résiste pas a une force axiale plus élevée que la colle précédente. Le renfort

mécanique des MWCNTs est donc assez faible. L'assemblage collé avec I'adhésif contenant des

DWCNTs supporte une charge maximale largement supérieure aux assemblages collés avec des

adhésifs contenant des MWCNTs. Les DWCNTs ont un facteur de forme 20 fois plus élevé que les

MWCNTSs, le renfort mécanique qu'il procure a I'adhésif est donc largement supérieur aux MWCNTSs.
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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 dépot de I'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 Thalés Alenia Space.

Les composites hybrides CNTs + pAg 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 :

- DWCNTO0,4 vol% + pAg 20 vol% (adhésif C1),
- MWHCNT 0,4 vol% + pAg 20 vol% (adhésif C2),
- MWHCNT 1 vol% + uAg 18 vol% (adhésif C3).

Dans chaque adhésif hybride, les microparticules d'argent ont subi un traitement a l'acide
sulfurique. Un adhésif commercial (Ablebond 8177) et une brasure (Sn/Pb) sont utilisés comme

références.

1.1 Inspection qualitative des collages

I.1.1 Inspection avant vieillissement (To)

11.1.1 Résistances 1206

Les photographies d'une résistance 1206 a Ty assemblée avec chacun des adhésifs sélectionnés et
par brasage sont visibles sur la Figure 81. L'aspect des adhésifs C1 et C2 sont tres proches de |'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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On remarque sur I'ensemble des collages la présence de fissures a l'interface adhésif/résistance.
Une image reconstruite par tomographie a rayons X d'une résistance collée avec l'adhésif C1 est
présentée sur la Figure 82. La présence d'une fissure est indiquée par une fleche. Celle-ci est
profonde et aucune adhésion n'est visible sur le bord de la résistance. Ce défaut s'explique par un

collage imparfait et non optimisé. Ce genre de défaut sera cependant considéré comme négligeable.

Figure 81 : Photographies d'assemblage de résistances 1206 collées avec les adhésifs C1, C2, C3,
Ablebond 8177 et d'une résistance assemblée par brasage Sn/Pb a T,
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Figure 82 : Image reconstruite par tomographie a rayons X d'une résistance collée avec I'adhésif C1.
Une fissure au niveau du bord gauche de la résistance est indiquée par une fleche.

L1.1.2  Alumines

Les photographies d'une alumine 4 x 4 mm a T, assemblée avec chacun des adhésifs sélectionnés
sont visibles sur la Figure 83. On remarque ici aussi que I'adhésif C3 ne s'étale pas correctement sur
le substrat a cause d'une viscosité élevée. Certains coins des alumines sont dépourvus d'adhésif. Ces

défauts sont également considérés comme négligeables.

Figure 83 : Photographies d'assemblages d'alumines 4 x 4 mm collées avec les adhésifs C1, C2, C3 et
Ablebond 8177 a T,
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1.1.2 Inspection apres vieillissement

Des alumines, des résistances ainsi que leurs substrats ayant subis des chocs thermiques sont
présentés sur la Figure 84. Les zones noires que I'on remarque sur les alumines apres cisaillement
proviennent du mode d’éclairage et du type de prise de vue. A I'ceil nu, les alumines apparaissent
plus ternes mais ont toujours une teinte dorée. Ceci indique une interaction entre I'adhésif et les
alumines collées. Le facies de rupture est typiquement de nature interfaciale, la quasi-totalité de

I'adhésif restant sur la PCB.

Sur les résistances, I'adhésif est reparti de maniére a peu prés identique sur les deux extrémités
indiquant un collage uniforme. La rupture est mixte, cohésive et adhésive, signifiant qu’elle
n’intervient pas qu’a I'interface mais également au sein de I'adhésif indiquant une bonne adhésion

de la colle sur les résistances et le substrat contrairement aux alumines.

Ces observations sont valables pour les adhésifs C1, C2 et Ablebond 8177. Des marques noires
visibles sur l'image D de la Figure 84 sont présentes sur les résistances assemblées avec I'adhésif C2
contrairement aux autres adhésifs. Leur nature et origine n'ont pas pu étre déterminées. Les
résistances assemblées avec l'adhésif C3 présentent un faciés de rupture interfacial comme le
montre la Figure 85. La fraction volumique de MWCNTs semble donc jouer un réle dans le processus

d'adhésion.

Figure 84 : Faciés de rupture apreés cisaillement
Substrat (A) et alumines 4 x 4 mm (B) assemblés avec I'adhésif C2
Substrat (C) et résistances 1206 (D) assemblés avec I'adhésif C2
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Figure 85 : Etat des résistances 1206 cisaillées aprés 250 chocs thermiques

Les Figure 86 et Figure 87 rassemblent des images reconstruites par tomographie a rayons X de la
surface de contact des résistances 1206 assemblées avec les différents types d'adhésifs et par
brasage Sn/Pb aprés 500 chocs thermiques. Ces images ne permettent pas de tirer des conclusions

sur les effets du vieillissement mais permettent de comparer les différents types d'assemblage.

Le brasage Sn/Pb présente de nombreuses cavités, caractéristiques de ce type d'assemblage.
L'adhésif hybride C2 présente le plus grand nombre de cavités. Elles n'affectent cependant pas le
contact électrique aux extrémités des résistances (zones plus claires sur les images). L'adhésif hybride
C1 présente moins de cavités mais elles ont les mémes dimensions que dans le cas C2. Trés peu de
cavités sont visibles au sein de I'adhésif Ablebond 8177 alors que I'adhésif C3 en est tout a fait
exempt. La formation de ces cavités est due au phénomene de retrait lors de la polymérisation de la
résine chargée. Une étude sur I'évolution de ce retrait en fonction du taux de charge permettrait de

mieux comprendre les mécanismes mis en jeu.

108



Brasage Sn/Pb  Adhésif Ablebond 8177  Adhésif hybride CT Adhésif hybride C2 Adhésif hybride €3

Figure 86 : Coupe X-Y de résistances 1206 assemblées avec les adhésifs Ablebond 8177, C1, C2, C3
et par brasage Sn/Pb

Brasage Sn/pb

Adhésif Ablebond 8177

Adhésif hybride CT

Adhésif hybride C2

ACTRERAGTIV: T (B S VBN ST LT . ot 05 DA

Adhésif hybride C3

Figure 87 : Coupe X-Z de résistances 1206 assemblées avec les adhésifs Ablebond 8177, C1, C2, C3
et par brasage Sn/Pb

1.2 Etude du cisaillement mécanique

I.2.1 Vieillissement a 125 °C des alumines

Les charges moyennes des cisaillements mécaniques des alumines 4 x 4 mm durant le
vieillissement a 125 °C sont représentées sur la Figure 88. Les résultats des adhésifs hybrides sont

comparables a ceux de la colle commerciale de référence. Les adhésifs C2, C3 et la référence
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montrent une nette augmentation de la charge appliquée entre les étapes Ty et T, (100 heures). Ce
comportement est caractéristique d’une fin de polymérisation indiquant que tous les réactifs n'ont

pas réagi lors de la phase de cuisson. Ce phénomene n’est pas visible pour la colle C1.

Pour chacun des adhésifs, les valeurs de charge moyenne restent similaires lors des cisaillements
jusqu'a 1000 heures indiquant une bonne tenue mécanique lors de l'isotherme. On remarque que
I'adhésif chargé avec 1 vol% de MWCNTSs présentent les valeurs de cisaillement les plus élevées. Ceci

confirme |'effet de renfort des MWCNTSs.

Un écart type compris en 5,5 et 8,5 pour I'ensemble de ces cisaillements a été calculé. Ces valeurs
sont assez élevées mais s’expliquent par des valeurs de cisaillement élevées (entre 17 et 35 kg)

entrainant dans certains cas la rupture de I'alumine et non de la colle (voir Figure 89).

La norme MIL STD 883 méthode 2019 ("Die shear strength") impose une tenue supérieure a 2,5 kg
pour ce type de composant. Les valeurs obtenues sont supérieures quel que soit le type d'adhésif

hybride.
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Figure 88 : Charges moyennes des cisaillements des alumines durant le vieillissement a 125 °C
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Figure 89 : Cassure d'une alumine collée avec I'adhésif hybride C1 lors du cisaillement

1.2.2 Vieillissement a 125 °C des résistances

Les charges moyennes des cisaillements mécaniques des résistances 1206 durant le vieillissement
a 125 °C sont représentées sur la Figure 90. Les valeurs d’écart-type sont comprises entre 1,2 et 2 kg
pour les adhésifs C1, C2, Ablebond 8177 et la brasure Sn/Pb. L’écart-type moyen des résultats de
cisaillement de I'adhésif C3 est de 2,7 kg.

La brasure Sn/Pb présente des valeurs de cisaillement plus élevées que la colle de référence
Ablebond 8177. L'adhésif C3, tres chargé en MWCNTs, présente cependant des valeurs de
cisaillement encore plus élevées que celle obtenue par la brasure. On observe ainsi I'effet de
renforcement des MWCNTSs. Il faut cependant une fraction volumique élevé de ce type de nanotubes
pour obtenir des résultats comparables au collage de référence et a la brasure Sn/Pb. L'adhésif C2
qui ne contient que 0,4 vol% de MWCNTs présente des valeurs de cisaillement plus de deux fois
inférieurs a I'adhésif Ablebond 8177 et quatre fois inférieurs a I'adhésif C3. L'adhésif C1, qui contient
la méme fraction volumique de CNTs que I'adhésif C2, a des valeurs de cisaillement deux fois plus

élevée que I'adhésif C2.

En conclusion, ces résultats montrent I'influence de la fraction volumique de CNTs et du type de
CNTs. Les DWCNTs engendrent, a fraction volumique égale, un renforcement mécanique plus élevé
qgue les MWCNTSs. Une forte concentration de CNTs permet d’obtenir des adhésifs ayant une tenue

mécanique plus élevée que la colle de référence et la brasure.
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La norme MIL STD 883 méthode 2019 ("Die shear strength") impose une tenue supérieure a 2 kg
pour ce type de composant. Les valeurs obtenues sont supérieures quel que soit le type d'adhésif

hybride.
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Figure 90 : Charges moyennes des cisaillements des résistances durant le vieillissement a 125 °C

1.2.3 Chocs thermiques subis par les alumines

Les charges moyennes des cisaillements mécaniques des alumines 4 x 4 mm subissant des chocs
thermiques allant de - 55 °C a + 125 °C sont représentées sur la Figure 91. Au vu des écarts-types
compris entre 5 et 9 kg, aprés 200 chocs thermiques, les résultats sont comparables a ceux obtenus
apres un vieillissement de 1000 heures a 125 °C (Figure 88). L'adhésif C2 a cependant des résultats

plus élevés que les autres adhésifs.

Au-dela de 200 chocs thermiques, on remarque une nette baisse des propriétés de tenue
mécanique de la colle Ablebond 8177. Elle est due a la différence de coefficient d'expansion
thermique entre I'adhésif, I'alumine et le substrat qui provoque des tensions interfaciales lors des

cycles thermiques et des fissures a l'intérieur de I'adhésif et un décollement aux interfaces [127].

Les adhésifs hybrides ont une tenue mécanique stable jusque 350 chocs thermiques. Ceux-ci sont
en effet moins chargés que I'adhésif commercial. Ils sont donc plus souples et moins sensibles aux

variations thermiques [128]. De plus les CNTs ralentissent la propagation de fissures.

Sur des essais menés dans le cadre d'une autre étude, on obtient, pour ce type d'alumine collé par

un opérateur certifié avec I'adhésif Ablebond 8177, des valeurs de cisaillement compris entre 24 kg
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et 40 kg apres 500 chocs thermiques. Les valeurs obtenues dans notre étude sont donc tres

pessimistes et proviennent probablement d'un collage non optimal.

La norme MIL STD 883 méthode 2019 ("Die shear strength") impose une tenue supérieure a 2,5 kg
pour ce type de composant. Les valeurs obtenues sont supérieures quel que soit le type d'adhésif

hybride.
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Figure 91 : Charges moyennes des cisaillements des alumines subissant des chocs thermiques allant
de-55°Ca+125°C

1.2.4 Chocs thermiques subis par les résistances

Les charges moyennes des cisaillements mécaniques des résistances 1206 subissant des chocs
thermiques allant de - 55 °C a + 125 °C sont représentées sur la Figure 92. L’écart-type moyen est
compris entre 1 et 1,5 kg pour les adhésifs C1, C2 et Ablebond 8177. Un écart-type moyen de 2,5 kg a

été calculé pour les résultats de I'adhésif C3.

Les résultats entre 0 et 500 chocs thermiques sont comparables aux résultats observés apres
1000 heures de vieillissement a 125 °C. Contrairement aux alumines, on ne note aucune perte des
propriétés mécaniques avec le nombre de chocs thermiques. Cette différence s'explique par les
différentes géométries (surfaces collées) et par les différentes interfaces (les alumines sont
recouvertes d'or tandis que les résistances sont des matériaux polymere avec des contacts

électriques en argent) [127].
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Les valeurs de cisaillement de I'adhésif C2 sont cependant plus faibles que durant le vieillissement
a 125 °C. Des 100 chocs, des valeurs de cisaillement nulles sont obtenues (Tableau 15). A 350 chocs,
on obtient des valeurs faibles mais non nulles. Cette évolution est liée au changement du calibre de
I'outil de cisaillement a 350 chocs. Le passage d'un calibre de 20 kg (cas des essais jusqu'a 200 chocs)
a un calibre de 10 kg (cas des essais a partir de 350 chocs) permet de détecter des valeurs de
cisaillement plus faibles. Les valeurs nulles obtenus a 100 et 200 chocs sont donc inférieures a la plus

faible valeur mesurée, soit 1 kg.

Les chocs thermiques dégradent de facon plus prononcée I'adhésif C2. La norme MIL STD 883
méthode 2019 ("Die shear strength") impose une tenue mécanique supérieure a 2 kg pour ce type de
composant. Les valeurs obtenues sont conformes pour les adhésifs C1 et C3 mais elles ne sont plus

conformes dés 100 chocs pour I'adhésif C2.
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Figure 92 : Charges moyennes des cisaillements des résistances subissant des chocs thermiques
allant de -55 °Ca + 125 °C
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To 10 chocs 100 chocs 200chocs 350chocs 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
RS 3,06 2,49 0 0 2,39 1,86
R6 3,99 1,50 1,33 0 1,86 7,48

Charge 2,77 2,29 1,85 0,50 1,84 3,61

moyenne (kg)

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

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

1.3 Etude de la conductivité électrique

1.3.1 Vieillissement a 125 °C

Notons tout d'abord que les valeurs des joints de colle a Ty des adhésifs C1, C2 et C3 sont du
méme ordre de grandeur voire inférieure a 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

(mQ)
Ablebond 8177 4,5
Brasure Sn/Pb 1,4
Colle C1 3,4
Colle C2 4,1
Colle C3 55

Tableau 16 : Valeurs des résistances de deux joints de colle a To d'une résistance 1206
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Sur le graphique de la Figure 93, la somme des résistances apres 96, 336, 600, 800 et 1000 heures
a 125 °C a été soustraite a la somme des résistances a T, de facon a montrer I'existence d'une dérive
de la résistance du joint collé/brasé. Les mesures présentées sont la valeur moyenne obtenue sur les
quatre résistances, c'est-a-dire de huit joints collés/brasés. Les résultats montrent que la dérive de la
résistance des adhésifs hybrides est inférieure a la dérive de la résistance de I'adhésif Ablebond 8177
de référence. Tous les adhésifs sauf C3 diminuent avec le nombre d’heures passées a 125 °C. Sauf

pour un point, I'adhésif C3 est stable avec le temps tout comme la brasure Sn/Pb.
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Figure 93 : Dérive de la résistance durant le vieillissement a 125 °C

1.3.2 Chocs thermiques

La dérive de la résistance en fonction du nombre de chocs thermiques est représentée sur la
Figure 94. Aprés une légére baisse, la dérive de la résistance pour les adhésifs Ablebond 8177, C1 et
C3 est du méme ordre de grandeur que pour le vieillissement a 125 °C. La résistance de la brasure

Sn/Pb ne montre aucune influence du nombre de chocs thermiques.

Par contre la dérive de la résistance de I'adhésif C2 augmente rapidement. Ceci vient du fait qu’un
composant sur les quatre mesurés a une résistance qui est de plus en plus élevée avec le nombre de
chocs thermiques (voir Tableau 17). Cette observation confirme la dégradation de I'adhésif C2

observée par cisaillement mécanique dans les paragraphes précédents.
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Figure 94 : Dérive de la résistance durant les chocs thermiques
T 10 chocs 100 chocs 200 chocs 350 chocs 500 chocs
0 thermiques thermiques thermiques thermiques thermiques
R1 16,61 16,65 17,89 20,92 26,76 29,12
R2 15,39 15,37 15,45 15,48 15,56 15,56
R3 13,97 13,98 14,03 14,08 14,19 14,42
R4 12,69 12,69 12,74 12,82 12,92 13,05
Resistance ;o 06 58,69 60,11 63,3 69,44 72,16
totale (mQ)

Tableau 17 : Résistance de chaque composant assemblé avec I'adhésif C2
apres des chocs thermiques

1.4 Conclusion sur le vieillissement suivant la méthode TAS-F

Le vieillissement suivant le protocole TAS-F permet de tirer des conclusions sur la fiabilité des

colles hybrides par rapport aux solutions de collages de références :

e Les conductivités électriques des adhésifs C1, C2 et C3 sont du méme ordre de grandeur
que la brasure Sn/Pb et la colle Ablebond 8177 ;

e L'adhésif C3 est trop visqueux pour les applications testées ici ;
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e Les CNTs agissent comme des renforts mécaniques dans les adhésifs hybrides, plus la
concentration est élevée, plus la valeur du cisaillement mécanique est élevée ;

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

e A concentration volumique égale, les DWCNTs ont un renforcement mécanique plus
important que les MWCNTs ;

e Une concentration supérieure a 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 premiére fois et ces
premiers résultats permettent d'envisager des améliorations afin d’obtenir des résultats plus

pertinents et plus complets :

e Les essais de vieillissement en température ne paraissent pas étre les essais les plus
contraignants vis a 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.

e Utiliser un plus grand nombre de résistances ou d’alumines lors des tests de cisaillement
(10 au lieu de 6) afin de diminuer I'écart-type et de pouvoir éliminer des résultats
aberrants ;

e Prévoir des échantillons d'adhésif a prélever aux étapes Ty, T4, T, etc. afin de faire des
mesures de type DSC ou AMD permettant une meilleur compréhension des mécanismes
de vieillissement ;

e 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. Méme si elle
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ne respecte pas des standards normatifs, cette technique est intéressante car elle permet de

discriminer rapidement des solutions les unes par rapport aux autres.
Trois adhésifs hybrides ont été testés :

-  DWCNTO0,4 vol% + uAg 20 vol% (adhésif C1) ;
- MWCNT 0,4 vol% + pAg 20 vol% (adhésif C2) ;
- MWCNT 0,7 vol% + pAg 17 vol% (adhésif C4).

Dans chaque adhésif hybride, les microparticules d'argent ont subi un traitement a l'acide
sulfurique. L'adhésif C3 étant trop visqueux, il a été remplacé par lI'adhésif C4 qui s'avere beaucoup
plus facile a utiliser. A ces adhésifs hybrides, s'ajoute I'adhésif commercial Ablebond 8177 qui sert de

référence.

I.1  Aspectdes collages avant vieillissement (To)

Les collages ont été effectués par la méme personne que pour les tests du protocole TAS-F.
Comme le montre la Figure 95, I'aspect visuel des collages est identique a celui observé pour le

protocole TAS-F. Les mémes défauts de fissures dans |'adhésif au bord du composant sont observés.

Les images reconstruites par tomographie aux rayons X sur la Figure 96 que les collages ont la
méme morphologie que dans la Figure 86. L'adhésif C4, moins chargé en argent mais contenant plus

de MWCNTSs que I'adhésif C3, a cependant beaucoup moins de cavités que les autres adhésifs.

La mesure de la résistance électrique aux bornes de chaque composant est inférieure a 0,3 Q
(limite de mesure de I'ohmmeétre), indiquant un bon contact ohmique. Chaque boucle contenant 10
résistances 1206 ou 0805 en série a une résistance totale comprise entre 1 et 2 Q. Lors du test de
vieillissement, le contact électrique se dégrade. Le seuil de 10 Q pour une boucle de 10 résistances

en série est fixé comme critéere d'ouverture de la boucle série.

Résistances 1206 Résistances 0805

Figure 95 : Aspect visuel des résistances 1206 et 0805 a T, (Adhésif C1)
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Figure 96 : Coupe X-Y de résistances 1206 assemblées avec les adhésifs Ablebond 8177, C1, C2 et C4

IL.2 Résultats apreés 100 heures de vieillissement

Chaque circuit imprimé testé comprend deux boucles en série de résistances 1206 et deux
boucles en série de résistances 0805. Le Tableau 18 contient les résultats de chaque test pour
chacune des boucles de résistances en série. Deux exemples sont présentés sur la Figure 97.
Certaines boucles série ne se sont pas ouvertes au terme des 100 heures de test, la valeur indiquée
dans le tableau est > 100. Dans ce cas la moyenne a été calculée avec la valeur obtenue apres 100

heures de test.

Résistance [Ohms]
Résistance [Ohms]

Temps [heures] Temps [heures]

Figure 97 : Mesures de la résistance d'une boucle de résistance en série en fonction du temps
A — Adhésif C4 durant le test de cycles thermiques. Ouverture de la boucle aprés 36 heures.
B — Adhésif C2 durant le test de chaleur + humidité. Ouverture de la boucle aprés 47 heures.

Pour les deux types de test (cycles thermique et chaleur + humidité), les adhésifs hybrides ont une
meilleure tenue mécanique que l'adhésif de référence. Les DWCNTs ont un effet de renfort
mécanique plus important que les MWCNTs lors des cycles en température. Ceci confirme les

résultats présentés au paragraphe précédent.

Pour le test de chaleur + humidité, ce sont les adhésifs hybrides contenants des MWCNTSs qui ont

une meilleure tenue mécanique. Plus le taux de MWCNTSs est élevé, meilleure est la tenue mécanique
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a 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 chaines en formant des liaisons hydrogéne avec l'eau absorbée [127, 132]. Les MWCNTs

montrent des propriétés de barriére a I'humidité dans des matrices époxy [133]. On retrouve dans les

résultats de vieillissement ce méme comportement. Plus la dispersion est homogene et plus la

fraction volumique en MWCNTSs est élevée, plus les MWCNTs empéchent 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 |'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.

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

Nombre d'heures jusqu'a l'ouverture de la

Vibrations + Température 85 °C +
Humidité 85 %

Nombre d'heures jusqu'a I'ouverture de la

Type d'adhésif
boucle série boucle série
Pour chaque boucle Valeur moyenne Pour chaque boucle Valeur moyenne
série des 4 boucles série série des 4 boucles série
>100 5
> 100 > 100
c1 71 30,5
54 11
30 6
15 47
43 45
Cc2 40 39,3
36 46
66 19
3 47
36 > 100
ca 17,3 65,3
24 >100
6 14
3 10
3 17
Ablebond 8177 3,8 12
3 15
6 6

Tableau 18 : Nombre d'heures jusqu'a I'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 aprés 100 heures de tests.
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Conclusion

Ce travail de thése a permis d'étudier I'élaboration, la caractérisation et le vieillissement de
composites hybrides CNTs / microparticules d'argent a 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 a haut facteur de forme avec des microparticules d'argent a notamment engendré un
phénomene 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 légerement 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 a haute performances thermique, électrique et
mécanique est donc atteint et confirme l'intérét des charges conductrices hybrides. Les nanotubes
de carbone permettent un renforcement mécanique des adhésifs hybrides. Les conductivités
électriques sont trés élevées et correspondent aux besoins des composants assemblés actuellement.
Les conductivités thermiques sont par contre légérement en dega des solutions actuelles. Un travail
important est mené dans le but d'atteindre des conductivités thermiques supérieures a la dizaine de
W.m™.K™. Malgré la synergie des propriétés thermiques, il parait difficile d'atteindre de telles valeurs
grace aux CNTs et aux microparticules d'argent. De récents travaux exploitant le phénomeéne de
frittage a basse température des nanoparticules d'argent [136-142] montrent des conductivités

thermiques de I'ordre de la dizaine de W.m™.K™.

On peut donc distinguer deux directions dans le développement d'adhésif conducteurs hybrides.
La premiere 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 phénoméne de frittage a basse température des
nanoparticules d'argent permettant d'atteindre des conductivités électrique mais surtout thermique

élevées.
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