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Introduction

Introduction

L’utilisation croissante des composites a matrice polymere géneére de nouvelles contraintes
industrielles en termes de conductivité électrique. En particulier dans les domaines nécessitant
une haute conductivité électrique de surface afin de réaliser un blindage électromagnétique. La
métallisation de surface permet de conserver la Iégeéreteé et les propriétés mécaniques de la piece

composite tout en conférant les propriétés du métal en surface.

L’¢électrodéposition est une technique éprouvée et relativement aisée pour métalliser
efficacement et rapidement des substrats métalliques. Il est cependant nécessaire de disposer
d’une surface suffisamment conductrice pour permettre la métallisation. Les fibres de carbone
des composites a matrice polymeére apportent une conductivité électrique insuffisante pour
réaliser un dépdt électrolytique direct. Il est nécessaire d’utiliser une sous-couche suffisamment

conductrice et adhérente pour permettre ce procéde de métallisation.

Les procédés par immersions sont largement utilises pour réaliser des sous-couches
conductrices. Leur principe repose sur la création d’un film métallique par immersion dans une
solution contenant un métal susceptible d’étre réduit a la surface du matériau. Cette technique
est maitrisée pour les polymeéres de grande consommation tel que 1’acrylonitrile butadiéne
styréene (ABS) mais présente certaines limites vis-a-vis du nombre d’étapes, de la toxicité des
bains utilisés, de la vitesse de dépdt et du substrat polymeére. L’adhérence du film métallique

obtenu reste sensible aux contraintes mécaniques et climatiques.

L’approche originale envisagee dans cette étude consiste a recouvrir la surface du composite
d’un revétement polymere conducteur faiblement chargé de type polyuréthane (PU).
L’obtention d’un tel revétement est rendu possible par I’insertion de fils submicroniques

d’argent (AgNWs) & haut facteur de forme.

Le but de cette étude sera d’élaborer dans un premier temps des revétements conducteurs
possédant une conductivité de surface élevée pour permettre le dép6t électrolytique. La solution
compléte aprés métallisation devra répondre aux caractéristiques de blindage
électromagnétique recherchées et présenter une adhésion correcte au substrat composite malgré

les contraintes extrémes en température imposées par I’environnement spatial.



Introduction

Ce travail a été effectué¢ dans le projet SURFINNOV de I’IRT Saint Exupéry, en collaboration
avec Thales Alenia Space.

Ce mémoire est constitué de cing chapitres :

Le premier chapitre rassemble les éléments bibliographiques sur les propriétés électriques et
mécaniques des composites conducteurs polymeére/charges conductrices et les modéles
associés. Elle présente aussi un état sur les procédés de métallisation de la surface des
polyméres. Le principe d’un blindage électromagnétique et celui de la continuité électrique

seront développés.

Dans le second chapitre, les matériaux constitutifs étudiés ainsi que 1’¢laboration du revétement
conducteur et les différentes techniques d’analyse employées dans cette étude sont ensuite

exposés.

Le troisiéme chapitre est consacré a 1’étude des propriétés du revétement PU : la stabilité
thermique, la structure physique, le comportement mécanique et diélectrique. L’influence du

taux d’hydratation sur ces deux derniers comportements est présentée.

L’évolution de ces propriétés en fonction de la fraction volumique d’AgNWs est exposée dans
le quatriéme chapitre. Des modéles mécaniques et électriques permettent d’évaluer la

morphologie apparente des AQNWSs au sein de la matrice PU.

Dans le cinquieme chapitre, 1’¢laboration et la détermination des parametres optimaux du dépot

électrolytique sont développées, ainsi que 1’étude de ’efficacité de blindage.
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Chapitre 1 : Etude bibliographique

Ce chapitre constitue un état de 1’art sur les propriétés €lectriques et mécaniques des composites
conducteurs polymere/particules conductrices. Les procédés de métallisation de la surface des
polyméres sont présentés. Finalement, le principe du blindage électromagnétique et celui de la

continuité électrique sont exposés.

I.  Propriétés des composites conducteurs a matrice polymeére
A. Propriétés électriques
1. Percolation électrique

Le phénomeéne de percolation désigne une transition brutale d’un état vers un autre avec la
variation d’un parameétre extérieur. Dans le cas des composites a matrice polymere chargée en
particules conductrices, le phénoméne de percolation électrique désigne le passage d’un
comportement isolant a un comportement conducteur. Ce passage s’effectue au-dela d’une
valeur critique de concentration en particules conductrices appelée seuil de percolation, noté
p.. Une distribution aléatoire de particules conductrices dans un milieu amene a la formation
d’un amas. Au seuil de percolation électrique, 1’amas conducteur devient infini, la conduction

est assurée dans I’ensemble du volume.

Kirkpatrick [1] puis Stauffer [2] ont décrit ce phénomene physique par une loi de puissance de

la conductivité électrique des particules au-dessus du seuil de percolation :
o= 0o (P—pc)* (1)

ou ¢ correspond a la conductivité du composite, g, est la conductivité pour p = 100 %, p est la
fraction volumique des particules, p. est la fraction volumique des particules au seuil de
percolation, t est I’exposant critique universel dépendant de la dimensionnalité du systéme

(t =1,1-1,3 pour un systéme a deux dimensions et t = 1,6-2 pour un systeme a trois dimensions).

L’influence de la forme des particules sur la valeur du seuil de percolation a ét¢ montrée par
Balberg [3], [4]. Les charges conductrices sont caractérisées geométriquement par le facteur de
forme, noté &. Il est défini comme le rapport entre la longueur (L) de la particule et son

diametre (d). Dans le cas de batonnets rigides (L > d) orientés aléatoirement dans un milieu

5
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tridimensionnel, le produit de la fraction volumique de charges conductrices au seuil de

percolation est égal a une constante :

pcs =07 (2)

Pour que le facteur de forme soit profitable, la dispersion aléatoire des particules doit étre
optimale. Si les particules forment un agrégat par n batonnets alignés parallelement, le diameétre
de cet agrégat est plus élevé que la particule individualisée et le facteur de forme apparent est
alors inférieur. Philipse [5] modifie la théorie de Balberg pour prendre en compte la présence

de ces potentiels agrégats :

p:s =0, 7\/H (3)

L’orientation des particules dans le polymere est aussi un parametre important. Si les particules
sont alignées suivant un plan, le systéeme peut étre considéré comme étant en deux dimensions

[6]. Le volume n’intervient plus dans ce cas. Balberg [4] montre que le produit vaut :

pcs = 5,61 4)

Ces relations permettent de donner un seuil de percolation théorique et d’estimer I’état de la

dispersion des fils dans la matrice polymeére en deux ou trois dimensions.

2. Conduction électrique

La conductivité des composites conducteurs a matrice polymere est complexe et ne peut pas
étre assimilée a un seul phénoméne. Dans un métal, le transport de charges est assuré par la
grande mobilité des électrons délocalisés. Alors que dans un isolant, les électrons participant a
la conduction sont dits localisés. Le systeme est alors assimilable a un solide désordonné a
I’échelle macroscopique. Dans un composite conducteur & matrice polymere, les états
électroniques ne peuvent pas étre considérés comme délocalisés [7]. Les problématiques liées
a D’interface particule-matrice sont aussi a prendre en compte. Dans les composites, les
particules conductrices ne sont pas en contact direct, sauf en présence d’agrégats. La matrice

polymére sépare les particules sur une faible épaisseur d’environ 10 nm d’aprés la littérature [8].
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Le transport d’électrons a travers 1’échantillon passe par les particules conductrices et ces
faibles épaisseurs. Trois mécanismes décrivent le transport de charge dans ces matériaux :

- Mécanisme par effet tunnel permettant aux électrons de traverser une barriere de potentiel
séparant deux sites localises.

- Mécanisme de saut entre états localisés dont la distance est variable. Les porteurs de charges
parviennent a franchir une barriére de potentiel par saut entre les états localisés assisté par
I’agitation thermique.

- Mécanisme de sauts assistés par phonons entre états d’énergie localisés. La conductivité

observée est alors activée thermiquement.

La valeur du facteur de forme des particules étant directement liée au seuil de percolation, la
nature des particules détermine le niveau de conductivité atteint au-dela du seuil de percolation.
La conductivité finale est fortement améliorée en incorporant des particules conductrices telles
que du noir de carbone (10* S.m™) [9] ou des particules métalliques (10" S.m™) [10] dans une

matrice polymére ayant des propriétés physiques et chimiques souhaitées.

Le taux important de particules a introduire dans le polymere pour le rendre conducteur (autour
de 20 % en volume pour des particules sphéeriques) affaiblit de maniere conséquente les
propriétés mécaniques de la matrice polymere. La propriété de ductilité de la matrice polymeére
est alors perdue, le composite est fragile. L objectif est d’atteindre la propriété de conduction

en incorporant le minimum de particules conductrices dans le polymére.

Le noir de carbone est actuellement la charge la plus utilisée. Un taux supérieur a 15 % en
volume est nécessaire pour obtenir un composite conducteur (¢ = 10 S.m™) [11], [12].
Cependant les nanotubes de carbone, de la famille du carbone avec un haut facteur de forme,
permettent d’atteindre un niveau de conductivité satisfaisant (¢ = 107 S.m™) avec des
concentrations de particules tres faibles (de 1’ordre de 0,04 % en volume [13]). Le niveau de
conductivité électrique de ces revétements est trop faible pour réaliser une électrodéposition
directe. Les particules possédant la conductivité intrinséque la plus élevée sont les particules
métalliques, indépendamment de leur taille et de leur forme. Les metaux présentent des
conductivités électriques trés élevées avec des valeurs supérieures a 10” S.m™. Les meilleures
performances sont obtenues avec des polymeres chargés de particules d'argent en termes de

conductivité (10% S.m™) [14] et de résistance & la corrosion.
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B. Propriétés mécaniques : modeéles d’homogénéisation

Le module mécanique d’un composite a matrice polymére peut étre modifié par la quantité de
particules et par les modules mécaniques de la matrice polymére et des particules. Hashin et
Shtrikman [15] proposent un modele pour évaluer le module d’un composite avec des particules
de facteurs de forme arbitraires. Ce modéle fixe les deux bornes limites inférieures et
supérieures : inférieure lorsque la référence est le matériau le plus ductile et supérieure lorsque
la référence est le matériau le plus rigide. Les particules ne présentent aucune interaction avec
la matrice et entre elles. Elles sont dispersées de facon aléatoire. Dans le cas du module de

cisaillement, on obtient les expressions suivantes :

- 1-— p
supérieur _
Ge Gp +— &6p(K, + 2G,) 5)
Gn—G, " 5G,(3K, T 4G,)

P p
Gmfeneur =G
; mT T 60 = p) (K + 2G) 6)

Gy — G ' 563Ky, + 4Gp)
Avec p la fraction volumique en particules, K,, et G,, respectivement les modules de

compression et de cisaillement de la matrice, K, et G, respectivement les modules de

compression et de cisaillement des particules.

Le modéle de Hashin et Shtrikman ne prend pas en compte la forme des particules. Les
équations de Halpin-Tsai [16], [17], développées pour les composites, permettent d’intégrer la
géométrie et en particulier le facteur de forme des particules. Les composites sont chargés de

fibres alignées et orientées suivant deux axes de sollicitation : paralléle et perpendiculaire.

1+ pBnp
M
i
M, 1
n=37 (8)
_p+ﬁ
M,
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D’ou:

_ Mp + ﬁ[(l - p)Mm + pMp]
Me = M (1 - p)Mp + pMm + BMm (9)

Avec p la fraction volumique des charges, M,, le module des particules, M,, le module de la
matrice polymere, B le facteur de renforcement [18] dépendant du facteur de forme des
particules et de la direction de sollicitation :
- Sollicitation paralléle aux fibres : § = 2¢

- Sollicitation perpendiculaire aux fibres : g = 2

Van Es [19] réalise des simulations de rotations aléatoires autour de chaque axe d’une feuille
contenant des fibres orientées aléatoirement dans le plan de la feuille. Le calcul montre que le

module converge vers une approximation :

Efibres 3p ¥ 0;184E|| + 0,816E; (10)

AVeC Efjpres 3p le module d’€longation du composite ou les fibres sont orientées dans les trois
directions, Ej; et E, les modules d’élongation du composite ou les fibres sont orientées

parallélement et perpendiculairement a la direction de la contrainte. Le module de cisaillement

G peut étre calculé a partir du module d’¢élongation E au moyen du coefficient de Poisson v.

II. Procédés de métallisation
A. Préparation de surface

Pour favoriser I’adhérence substrat polymere/revétement métallique, une étape de préparation
de surface est nécessaire avant toute démarche de métallisation. Cette préparation permet de
rendre la surface apte a etablir des liaisons physiques et/ou un ancrage mecanique avec le
revétement envisagé pour la métallisation. Ces procédés de préparation de surface sont
nécessaires pour garantir I’adhérence du revétement ainsi que la reproductibilité du résultat

obtenu. Elle peut étre constituée d’une ou plusieurs phases.

Le dégraissage est un nettoyage permettant d’enlever les différentes impuretés de surface liées

a la mise en ceuvre du composite ou aux conditions de manipulation qui peuvent s’intercaler
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entre le composite et le procédé de métallisation. La présence de ces impuretés compromet

I’adhérence du revétement.

La préparation de surface d’un substrat polymere peut notamment étre :

- chimique : par I'utilisation d’acide sulfurique [20], de permanganate de potassium [21],
d’éthyléne diamine [22] ou d’une étape de satinage [23].

- physique : par sablage [24], polissage [25], flammage [26], décharge électrique dans différents
gaz réactifs ou non (corona [27] , plasma [28], [29], décharge a barriere diélectrique [30]).

B. Dépodt metallique en phase liquide

Le procédé de dépot métallique en phase liquide est basé sur la réduction d’ions métalliques
dans une solution aqueuse en présence d’un réducteur. La réduction ne peut s’initier que sur
des éléments métalliques, comme par exemple des particules a la surface du polymére. La

couche croit de facon uniforme a la surface par coalescence des germes métalliques.

Deux méthodes de dépdt chimique en phase liquide ont été développées : « statique » et
« dynamique ». Leur principe est le méme que décrit précédemment. La seule différence est la
méthode d’application. La premicre s’effectue par immersion dans un bain et la seconde par

projection a 1’aide d’un pistolet pneumatique double buses.

1. Dép6t chimique « statique »

Les dépdts autocatalytiques dits dépdts chimiques, dont le principe a été décrit par Brenner et
Riddell en 1947 [31] et breveté en 1950 [32], sont des dépbts métalliques obtenus sans source
de courant extérieure, par immersion d’un substrat conducteur ou isolant dans une solution

aqueuse contenant des ions du métal a déposer et un réducteur.

La réduction du métal ne peut s’amorcer qu’au contact d’une surface capable de catalyser la
réaction. Il peut s’agir d’une surface ou le catalyseur de la réaction est adsorbé. Dans ce type
de procéde, le métal déposé etant catalyseur de la réaction de ses ions, I’épaisseur du dépét
obtenue n’est en principe pas limitée si I’on prend soin de renouveler la solution. Les métaux
appartenant au groupe VIII de la classification périodique des éléments sont catalyseurs de ce
type de réaction (nickel, cobalt, fer, platine, palladium et rhodium), et dans une moindre mesure,
le cuivre, ’argent et 1’or [33]. Les dépdts obtenus sont homogenes et uniformes, quelles que

soient la forme et la structure de la piece a revétir.

10
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La qualité de ces dépbts repose sur la formulation des bains, et nécessite de se placer en
¢équilibre métastable, ¢’est-a-dire dans des conditions telles que la réduction ne se produise pas

spontanément, mais seulement en présence d’une surface catalytique.

La métallisation des matériaux non catalytiques vis-a-vis de la réaction envisagée est possible
a condition de pouvoir amorcer I’oxydo-réduction. Une étape appelée « étape d’activation » est
nécessaire. Le principe est d’adsorber a la surface du substrat un métal actif du groupe V111 afin
de rendre la surface catalytique vis-a-vis de la réaction. Le palladium est le plus utilisé, pour sa
est réalisée par voie humide et nécessite toujours 1’adsorption préalable ou simultanée d’étain,
appelée étape de sensibilisation. Deux procédés ont été développés ; 1’un a deux étapes
successives [34], I’autre, plus récent, a une seule étape [35]. Vu le colt du palladium, des
travaux ont été réalises sur le remplacement de celui-ci par d’autres catalyseurs de surface (Cu
[36], Fe [22], Ni [37], Ag [38]). Suite au dépdt chimique (Figure 1), la surface est devenue assez

conductrice pour permettre le dép6t électrolytique.

0. .0 O
Adsorption Dépot Dépot
du catalyseur . chimique . électrolytique

Figure 1 : Principe du procédé de dép6t chimique « statique » avec un dépot électrolytique

Cette technique est réalisée de facon fiable et contr6lée sur des polymeéres de grand usage et en
particulier sur I’ABS (Acrylonitrile-Butadiéne-Styrene). Cette maitrise est liée a la spécificité
de la structure chimique de la matrice ABS. L’étape de préparation de surface est effectuée par
une attaque chimique permettant une dissolution contrélée des nodules de butadiéne, créant une
rugosité de surface. La formation des germes catalyseurs du dépot chimique s’effectue a
I’intérieur des pores du polymeére (Figure 1), favorisant un ancrage mécanique du revétement
métallique. Cependant, cette préparation de surface, utilisant un mélange d’acide sulfo-
chromique, a pour inconvenient de produire des effluents toxiques contenant du chrome
hexavalent, élément toxique et cancérigéne. Son interdiction est prévue par la réglementation
REAChH (Registration, Evaluation, Autorisation and restriction of Chemicals). La métallisation

de piéces composites a matrice polymere et plus particulierement polyépoxy demeure

11
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problématique. La structure chimique des matrices polyépoxys utilisées dans les projets

aeronautiques ou spatiaux rend le procédé classique de métallisation de 1’ ABS inefficace.

Un autre inconvénient de cette technologie est I’adhérence du revétement métallique pour des
applications ou la variation de température est importante. Avec la différence du coefficient de
dilatation entre le revétement métallique et le composite a matrice polymere, une décohésion

de la couche peut alors se produire.

2. Dépo6t chimique « dynamique »

Le procédé [39] consiste a projeter grace a un pistolet pneumatique a double buses, une solution
stable contenant le cation métallique et une solution stable contenant le réducteur a la surface
du substrat (Figure 2). Une préparation de surface (sablage et flammage) réalisée au préalable

assure l'adhérence de la couche métallique déposée.

Les deux solutions forment un mélange thermodynamiquement instable a la surface du substrat.
La réaction de dep6t s'amorce et forme un film métalliqgue homogeéne. Le maintien d'un film
liquide minimum exige que la projection des deux solutions ne soit pas continue mais pulsée.
Ainsi, la croissance du dépdt métallique sur le substrat a lieu pour une fréquence de projection-

relaxation précise.

Solution oxydante

Substrat —p|

Solution réductrice

. ,<_>.
Film métallique Formation du film aqueux

d’épaisseur limite

Figure 2 : Exemple d’application de cette technique [40]
Un film métallique ou d'alliage de quelques nanometres a plusieurs dizaines de microns est

élaboré indifferemment du support. Cette méthode permet de déposer de 1’argent, de I’or, du
nickel, du cuivre, du cobalt ou des alliages.

12



Chapitre 1 — Etude bibliographique

L’avantage de ce procédé, par rapport au dépot chimique « statique », est qu’il n’exige pas de
grands volumes de solutions. Les dépdts sont obtenus a température ambiante et ne nécessitent
pas d’étape de catalyse [39]. L’inconvénient est 1’altération de 1’adhérence du dépot métallique

en augmentant la température.

C. Dépdt métallique en phase vapeur

La méthode se base sur le procédé d'évaporation thermique, suivi par la condensation du métal
sur un substrat dans une chambre a vide. Diverses techniques coexistent et sont principalement
divisées en deux types : les dépots chimiques en phase vapeur (CVD) et les dépbts physiques

en phase vapeur (PVD).

Le procédé CVD consiste a exposer le substrat & un ou plusieurs précurseurs gazeux, qui
réagissent et/ou se décomposent sur la surface du substrat pour produire la couche mince de
métal désire [41]. La Metal Organic Chemical VVapor Deposition (MOCVD) est une alternative
pour métalliser la surface des composites a matrice polymere. Ici, les précurseurs utilisés sont
des organométalliques afin d’abaisser la température de travail. La MOCVD est tres attractive
pour sa vitesse de dépdt €élevée (jusqu’a 100 nm/min). L’inconvénient majeur de cette technique
est la complexit¢ de mise en ceuvre, du fait des mécanismes réactionnels. Des études sur
différents prétraitements ex-situ ou in-situ ont été menées [42], [43] pour améliorer I’adhérence
du film métallique sur la surface du polymere. Les couches métalliques obtenues sont non
uniformes & la surface du substrat polymére et présentent un gradient d’épaisseur. Il existe
d’autres variantes de la technique CVD, en travaillant par exemple a basse pression pour un
dép6t plus pur (LPCVD Low Pressure CVD). La température de travail de ces variantes est trop

élevée pour envisager de métalliser la surface des composites a matrice polymere.

Le procedé PVD est un processus qui englobe un large éventail de technologies en phase
vapeur. C’est un terme générique utilisé pour décrire une méthode de dépot de films minces
solides par 1’adsorption d'une forme vaporisee de la matiére solide sur la surface. La méthode
consiste a éjecter par évaporation ou par bombardement de la cible le métal sous atmospheére
réduite. Le métal éjecté vient se condenser a la surface d’un substrat. Les procédés PVD les

plus courants sont I'évaporation et la pulvérisation cathodique déclinées en plusieurs variantes.

Le dép6t métallique en phase vapeur est probablement la méthode la moins toxique au niveau

de I'utilisation de produits chimiques. Le procédé de metallisation est indépendant des

13
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propriétés physiques et chimiques de surface du substrat. Mais ces techniques sont
contraignantes en matiére d’énergie consommeée : atmosphére controlée, création d’un plasma
ou éleévation de la température pour vaporiser le métal, champs électriques importants. Sans
compter que pour les pieces de géométries complexes, des zones peuvent étre inaccessibles.
Les résultats obtenus ne sont pas satisfaisants en termes d’adhérence de la couche métallique.
Il n’existe pas d’interaction entre le substrat organique et la couche métallique [44]. Ces
techniques de métallisation des polymeres sont surtout utilisées pour la décoration en recréant

I’apparence du métal.

D. Revétement conducteur
1. Revétement conducteur intrinséque

L'étude des premiers polymeéres conducteurs débuta en 1977 avec les travaux de Heeger, Mac
Diarmid et Shirakawa [45], lauréats du prix Nobel de Chimie de I’année 2000. En traitant le
polyacetyléne avec des vapeurs d'iode, ces chercheurs remarquerent une hausse considérable
de la conductivité électrique du matériau allant jusqu'a 102 S/m. Dés lors, toute une gamme de
polymeres conducteurs fut synthétisée comme les polyacétylénes [45], [46], les poly(p-
phényléene)s [47], les polythiophenes [48], les polypyrroles [49], [50] ainsi que les polyanilines
[51], [52]. Leur structure chimique est constituée de doubles liaisons conjuguées. Les électrons
n sont délocalisés sur I’ensemble du systeme conjugué par le recouvrement des orbitales et

peuvent assurer la conduction.

Bazzaoui et Yfantis ont déposé du polypyrrole sur de I’ ABS [53] et sur un composite a matrice
polyépoxy chargé de fibre de verre [54]. La surface revétue est alors assez conductrice pour

réaliser une électrodéposition directe de cuivre.

Les polymeéres conducteurs intrinseques sont limités en utilisation par leurs faibles propriétées
mécaniques [55]. Ces polymeéres présentent aussi une faible stabilité thermique [56] et une
sensibilité a I’oxydation qui nuisent a la conductivité €électrique. Ces inconvénients sont néfastes

pour leurs utilisations dans de nombreuses applications.

2. Revétement conducteur extrinseque

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

forme. Les premiéres particules conductrices possédant le plus haut facteur de forme, dont la
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faible dimension principale permet une intégration dans les matrices polymeres, sont les
nanotubes de carbone. Ces objets permettent d’obtenir des revétements conducteurs a trés faible

taux de charge.

La métallisation de la surface de composite au moyen de revétements polymeres chargés de
nanotubes de carbone [57]-[59] a été étudiée. Le niveau de conductivité électrique de ces
revétements (10 S/m) est trop faible pour réaliser une électrodéposition directe. 1l est donc
nécessaire de passer par les étapes de métallisation par dépdt autocatalytique. Le carbone
n’étant pas un catalyseur de la réaction du déepdt chimique (couple électrochimique trop faible),
les étapes de sensibilisation puis d’activation doivent étre réalisées. Un revétement chargé de
particules de carbone ne peut donc servir de sous-couche efficace pour une métallisation sans

passer par ces étapes.

La conductivité du revétement doit étre plus importante. Seuls les revétements chargés de
particules métalliques permettent d’obtenir un niveau de conductivité suffisant (102 S/m) [60].
Des revétements chargés a hauteur de 20 % en volume de particules 2D d’argent sont utilisés
dans la littérature [61] et en industrie [62] (Figure 3). Leur production se fait par broyage
mécanique [63]. Les particules d’argent sont placées dans un broyeur avec des billes de fer, en
présence d’acide stéarique. Les billes donnent la forme plate et allongée aux particules d’argent.
Les flocons sont non agglomérés par 1’action de 1’acide gras [61]. Le facteur de forme estimé
est d’environ 15 [64]. Comme attendu, pour de tels taux de charges, les propriétés mécaniques
du revétement sont alors dégradées [64], [65], et ’adhérence du revétement sur le substrat est

aussi de ce fait altérée.

Figure 3 : Image MEB de la surface (a gauche) et de la tranche (a droite) d'un revétement

polyépoxy charge de flocons d'argent
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Les fils submicroniques a haut facteur de forme donnent des seuils de percolation trés faibles
(< 1 % vol). La conductivité de 10> S/m est alors atteinte avec de faibles pourcentages
(< 5 % vol). Ces revétements n’alterent pas les propriétés mécaniques de la matrice polymere
[66]. Le revétement reste alors ductile. L’élaboration des fils submicroniques d’argent peut étre
effectuée selon le procédé en milieu polyol issu des travaux de Sun [67]-[69]. Le principe
consiste a réduire du nitrate d’argent dans une solution d’éthyléne glycol contenant un agent de
recouvrement, le polyvynylpyrrolidone (PVP). D’autres procédés d’¢laboration de fils tels que
la synthese hydrothermale [70], la synthése assistée par micro-ondes [71] et la synthése par
électrodéposition dans une membrane poreuse [72] sont possibles. Seule la croissance en milieu

polyol permet d’obtenir une quantité de fils réaliste pour des applications industrielles.

Lors de I’électrodéposition, les particules métalliques en surface servent de point d’amorgage
de la réduction des ions métalliques en solution de par leur caractére conducteur, contrairement
a la matrice polymere. La surface n’est donc pas conductrice en tout point. En fonction du
facteur de forme des particules, il faut ajuster le pourcentage volumique afin de minimiser la
distance entre deux particules en surface pour permettre aux germes métalliques du dép6t
électrolytique de coalescer. En contrdlant ce parameétre, un dépdt électrolytique uniforme est

obtenu.

Un grand intérét est apporté a ce procédé par le maintien de 1’adhérence du dépdt en
température. La matrice polymere devra adapter les différents coefficients de dilatation du

substrat polymere chargé de fibres de carbone (CFRP) et du dépdt métallique.

1. Blindage électromagnétique
A. Efficacité de blindage

Dans le domaine spatial, les satellites sont constitués de systémes embarqués capables
d'effectuer des mesures et de communiquer avec les stations terrestres. Avec le développement
continu de I’électronique embarquée, les équipements doivent intégrer de plus en plus de
fonctions, donc de composants et de cartes électroniques qui doivent cohabiter dans un espace
restreint. Ces composants électroniques, de type numérique ou analogique, fonctionnent en
basse frequence et/ou en hyperfréquence et peuvent creer des rayonnements électromagnétiques
dans leur environnement. Ces rayonnements sont susceptibles d’engendrer des perturbations et

de provoquer un dysfonctionnement ou une dégradation dans la performance du systéeme. Les
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circuits électroniques sont alors places dans un boitier conducteur, assimilable a une cage de
Faraday. Le principe est de les protéger des rayonnements électromagnétiques extérieurs, mais
¢galement d’empécher les rayonnements générés par le milieu blindé d’aller se propager vers
le milieu extérieur. Un blindage présente donc une protection en émission et en réception
(Figure 4).

/ Blindage Blindage

Figure 4 : Réle du blindage en réception (a gauche) et en émission (a droite)

L’efficacit¢ du blindage est caractérisée par [’atténuation de D’intensit¢é des ondes
¢lectromagnétiques. Ainsi, I’atténuation est une mesure de la réduction de I’intensité du champ
électromagnétique, exprimée en décibels (dB). La diminution du champ électromagnétique par
le blindage dépend de plusieurs facteurs [73] :

- Suivant la position de la source générant les champs parasites, cette source peut étre proche
ou au contraire éloignée du circuit perturbé. On parle de champ proche ou de champ lointain.
D’autre part, ’efficacité de blindage n’est pas la méme suivant que le champ incident est a
prédominance électrique ou magnétique.

- La diminution du champ dépend du type de matériau, de I’épaisseur du matériau, de la forme
du blindage, de la présence d’ouvertures, de la direction et de la polarisation du champ incident.

La fréquence du champ incident est également un paramétre tres important.

L’efficacité de blindage est donnée par les expressions suivantes [74] :

Pour le champ électrique E : SE; = 2010g(%) (11)
transmis
Pour le champ magnétique H : SE, = ZOlog(W) (12)
transmis
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B. Mode¢le analytique de I’efficacité de blindage d’une plaque

L’impédance d’un milieu caractérisé par sa conductivité o, sa perméabilité p et sa permittivité

€ est donné par la relation :

7= |2 (13)
o+ jwe

Pour un isolant, la conductivité est trés faible. On retrouve I’impédance du vide Z,, en champ

lointain :

Z,= |2 =3770 (14)

=)

Milieu d'impédance Z,, (air) Milieu d’impédance Z (blindage)

Erl

Figure 5 : Représentation du phénoméne de blindage sur la 1'"® interface [73]

-

Les champs incidents E, et H, se déplacent dans le milieu d’impédance Z,, (Figure 5). Une

partie est réfléchie E; et E) et 'autre partie est transmise dans le blindage E) et E) Les
conditions aux limites au niveau de I’interface expriment la continuité de la composante

tangentielle du champ électrique et magnétique.
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On obtient donc deux relations [74] :

E +E =E (15)
H,—H, = H; (16)

A partir de ces relations, nous pouvons écrire [74] :

E, 22,

E,  Z,+Z,

(17)

Si le matériau constituant le blindage est un conducteur parfait (Z; ~ 0), alors le champ

électrique obtenu est bien nul.

Pour I’excitation magnétique H, on obtient une expression similaire :

o = (18)

La transmission du champ E et H sur la 1° interface du blindage est définie par I’impédance
des deux milieux. En général, I’impédance d’onde Z,, est bien plus élevée que I’impédance du
blindage Z;. Le champ électrique est alors peu transmis a 1’intérieur du blindage. Par contre, la
transmission est plus conséquente pour le champ magnétique [73]. Sur la 1 interface du
blindage, une différence est notable en ce qui concerne le traitement du champ électrique par

rapport au champ magnétique.

Pour étudier un blindage dans son ensemble, il faut tenir compte de la réflexion sur la 2™
interface et de 1’atténuation des champs en fonction de 1’épaisseur du blindage (Figure 6). Pour

simplifier I’écriture, nous utiliserons le coefficient de réflexion [74] :

_ZS_ZW
P=7 7,

(19)

Apres la réflexion sur I’interface d’entrée, I’amplitude des champs dans le matériau diminue

exponentiellement & mesure que 1’on s’éloigne de I’interface d’entrée. Sur la 2™ interface du
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blindage, une partie du champ est réfléchie vers I’entrée et I’autre partie est transmise. Pour
calculer la part de ce qui est réfléchie et transmis, nous devons considérer I’impédance du

blindage par rapport a I’'impédance du milieu de sortie. Les rdles joués par Z, et Z,,, sont inversés

par rapport a ’entrée et les coefficients de réflexion sont de signes opposés [73].

1¢ére interface

2ém interface

Milieu Z,,, Milieu Z, Milieu Z,,
E=1 (1+p) (1+p)evit— (1-p)(1+p)e
P 1+ 2v <« vl
Champ -P(1+p)e?V «——---——- -p(1+ple
électrique "\
pA(1+p)e ———-—-—- > PA(1+p)e— p*(1-p)(1+p)e

/s
s

'

-P3(1+p)e

H;=1 7(1-p) (1-ple 4 (1+p)(1-p)e
p o
-P(1-p)er? oo -p(1-p)e
Champ \
magnétique N
pH(1-p)e2f —— - > pA(1-p)e— p2(1+p)(1-p)e*
//
o -p3(1-p)ev

Figure 6 : Atténuation d'une onde électromagnétique pour un champ électrique et pour un

champ magnétique par un blindage d’épaisseur [ [73]

Les champs réfléchis sur I’interface de sortie retournent vers I’entrée et sont a nouveau
réfléchies. L’amplitude de ce qui est a nouveau réfléchi sur I'interface d’entrée dépend du
coefficient de réflexion, mais aussi de l’atténuation des champs due a la décroissance

exponentielle des champs dans un matériau.

L’efficacité de blindage en champ ¢€lectrique ou en champ magnétique se calcule comme étant
le rapport des champs sortant par rapport aux champs incidents. Le champ sortant global est la

somme des différents champs partiels d0 aux réflexions multiples dans le blindage (Figure 6).
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Finalement, on obtient I’expression suivante [73] :

E. H
é = Ft =1+p)(1—ple (A +p2e @ +pre ™ +..) (20)
L L

Avec [ I’épaisseur du blindage, y = a + jf = %-&- Ji % et § 1’épaisseur de peau.

Le terme dans la parenthése de droite rappelle une suite géométrique dont la somme infinie est

donnée par I’expression :

1
1 _l_pze—Z)/l +p4e—4)/l + e = m (21)

L’expression de I’atténuation de blindage est la suivante [74] :

E; 1
= — | = yl _ A2,—2yl
SE = 20log <Et) 201log [(1 o)1= ,0)] + 20log(e’") + 20log(1 — p=e~“"") (22)

Le 1% terme de I’expression ci-dessus caractérise la réflexion (R) sur la face d’entrée et de sortie
du blindage. Le 2™ terme correspond a 1atténuation (A) des champs a I’intérieur du blindage
et le dernier terme prend en compte les réflexions multiples (M) a I’intérieur du blindage.

L’expression devient donc [73] :
SE=R+A+M (23)

Quand les champs électriques et magnétiques pénétrent dans le blindage, leurs amplitudes

s’atténuent exponentiellement. Plus le blindage est épais, plus I’amplitude en sortie est faible.

L’atténuation des champs dépend de 1’épaisseur de peau 6 :

1

J fruo

5 =

(24)

Avec f la fréquence, p la perméabilité magnétique et o la conductivité électrique.

21



Chapitre 1 — Etude bibliographique

L’épaisseur de peau est inversement proportionnelle a la fréquence. Pour atténuer des champs

de basse fréquence, 1’épaisseur du matériau devra étre importante.

C. Continuite électrique et ouvertures

I est possible qu’un champ électromagnétique puisse pénétrer a I’intérieur d’un blindage a
haute fréquence suivant 3 modes de propagation :

- Par diffusion a travers les parois, contr6lée par la conductivité du matériau blindant et la
continuité électrique au niveau des jointures [75]. Si la conductivité est élevée alors la
pénétration du champ est faible.

- Par des ouvertures créées volontairement ou des fuites au niveau des jointures [76]. Le
blindage ne peut étre une enceinte complétement fermée. Il faut que 1I’équipement soit relié¢ avec
I’extérieur pour son alimentation et le transfert des informations entre cet équipement et
d’autres systemes.

- Par conduction par le biais d’un cable de connexion. Le courant induit par une perturbation

extérieure sur le cable sera conduit a I’intérieur de 1’enceinte blindée.

Avec une conductivité du matériau blindant et une continuité électrique adaptée, le mécanisme
de diffusion peut étre contrélé en fonction de 1’atténuation désirée pour le bon fonctionnement
de I’équipement. La principale source d’émission parasite est constituée par la jonction entre

deux éléments du blindage, par exemple le corps du boitier et le capot, qui présente une fente.

Ces fuites des champs électromagnétiques dépendent de trois critéres [74], [77] :
- la dimension maximale de la fente
- Pimpédance d’onde

- la fréquence de la source d’excitation.

L’efficacité de blindage est faible en basse fréquence et elle s’améliore avec 1’augmentation de
la fréquence. Alors que I’atténuation de la fente se dégrade avec I’augmentation de la fréquence
et atteint une valeur proche de 0 dB, si la grande dimension de la fente est égale a A/2. La fente
contrble la performance électromagnétique globale de la paroi a partir de la fréquence
d’intersection des deux atténuations [78]. En haute fréquence 1’efficacité d’un blindage n’est

pratiguement fonction que de ses fuites.

Pour réduire les pertes électromagnétiques de ces fentes, on doit placer des vis a des intervalles

bien précis (d >> Amin/2), pour diminue la longueur des ouvertures (Figure 7). Une autre
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solution peut étre envisagée, il s’agit d’utiliser des joints conducteurs pour améliorer le contact

électrique entre le boitier et le capot [74].

Jointde 0.54 mm

50
45 N ol r
—=Totalité des vis 50 1 === Joint non conducteur
40 ; fon £ —— ] LA
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10
5
0 0
4 5 8 7
9,00E+03 9,00E+04 9,00E+05 9,00E+06 10 10 10 10
Fréquence (Hz) Fréquence (Hz)

Figure 7 : Efficacité de blindage au niveau d'une fuite en fonction de la présence de vis (a

gauche) et de la nature du joint (a droite) [76]

Ces joints conducteurs peuvent étre de plusieurs types : joint métallique, ressort, tricot et
élastomere chargeé de particules métalliques. Ce dernier est utilisé dans la majorité des cas. Lors
de la fermeture du boitier, le joint de blindage s'écrase sur les bords du boitier et du capot venant

en regard I'un de l'autre et assure une bonne continuité electrique entre ces éléments (Figure 7).

Ces matériaux sont fabriqués a base d’¢lastomeres chargés de particules conductrices (carbone,
nickel, cuivre, cuivre argenté, argent). lls assurent un excellent blindage contre les perturbations
électromagnétiques, mais eégalement la continuité électrique et 1’étanchéité des équipements sur
toute la gamme de température vu par le satellite. Le taux d’écrasement du joint préconisé par

les fabricants pour éviter les fuites est a hauteur de 30 a 40 %.

IV.  Conclusion du chapitre

Dans le domaine spatial, les composants électroniques doivent étre protéges des ondes
électromagnétiques. Ces composants sont alors placés dans des boitiers en aluminium

métallisés d’or ou d’argent.

Afin de remplacer I’aluminium pour un composite a matrice polymere, de nombreux procédés
de métallisation ont été¢ développés et étudi€s. Le dépot en phase liquide a fait I’objet d’une
attention particuliére comme sous-couche conductrice. Bien que 1’électrodéposition soit

possible, I’adhérence de la couche métallique est limitée. Des études portent sur I’amélioration
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de cette adhérence par une étape de préparation de surface lourde avant le depdt en phase

liquide.

Une approche récente, consistant a réaliser un revétement polymeére conducteur adhérent a la
surface, a également permis 1’élaboration d’une couche métallique par électrodéposition. Il
existe deux grandes familles : les polymeéres conducteurs intrinséques et extrinseques. Les
premiers ont une conductivité instable dans le temps par une variation de température et/ou une
oxydation. Leur utilisation est limitée pour de nombreuses applications industrielles. Les
seconds présentent une conductivité pérenne dans le temps (en utilisant des particules
métalliques inoxydables) mais les propriétés mécaniques sont altérées par I’introduction d’une

forte concentration de particules quasi-sphériques.

Une approche innovante, utilisant des fils submicroniques d’argent, a donné lieu a des
composites a matrice polymere conducteurs faiblement chargés. Le haut facteur de forme de
ces particules permet de diminuer drastiquement le seuil de percolation. Cette solution nous a
paru particuliérement intéressante pour la conception d’un revétement polymere conducteur

extrinséque comme sous-couche conductrice afin de permettre 1’électrodéposition.

24



Chapitre 2 — Matériaux et Méthodes

Chapitre 2 : Matériaux et Méthodes

Ce chapitre sera consacré a la présentation des différents matériaux utilisés dans cette étude

ainsi que les méthodes d’analyse et les protocoles de mise en ceuvre.

I.  Matériaux
A. Substrat CFRP

Le substrat considéré dans le cadre de cette étude est un composite chargé fibre de carbone a
matrice polyépoxy (CFRP : Carbon Fiber Reinforced Polymer). Il est composé de 5 plis de
préimprégné M18/YSH50A de chez Hexcel, orientés (0/45/90/45/0) (Figure 8). Les fibres de
carbone sont constituées de 6000 filaments (6K) de diamétre 7 um. La conductivité des fibres
de carbone est de 1’ordre de 10* S.m™ [9]. Sur la Figure 8, nous notons voir le manque de
polyépoxy au niveau du croisement du tissu, créant ainsi une rugosité a la surface. Cette rugosité
est une contrainte supplémentaire pour 1’application du revétement. Nous reviendrons sur ce

point dans le chapitre 5.

Figure 8 : Substrat composite de M18/YSH50A. Insert : Rugosité au niveau du maillage

La résine M18 est composée [79], [80] :

- de la résine époxyde 4,4’-Méthyléne bis(N,N-diglycidylaniline) a hauteur de 34 % en masse
avec une masse molaire de 1’ordre de 900 g.mol*

- de trois durcisseurs : du 4,4’-Méthyléne bis(2,6-diéthylaniline), du 4,4’-Méthyléne bis(2-
isopropyl-6-méthylaniline) et du 4,4’-Diaminodiphénylsulfone a hauteur de 46 % en masse
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- de 20 % en masse du thermoplastique poly(éther imide) (PEI) utilisé en poudre pour

augmenter les propriétés a la rupture.

B. Matrice polymere polyuréthane PU
1. Généralités

Les Poly(uréthane)s (PU) sont une grande famille de matériaux polymeéres. Une fonction
uréthane est formée par une réaction de polyaddition entre un isocyanate et un polyol. Suivant
la fonctionnalité de chacun des deux composés, on peut obtenir des polymeres élastomeres,
thermodurcissables ou thermoplastiques. Si 1'un des deux composants présente une
fonctionnalité supérieure a deux, le polymeére obtenu est un polyuréthane réticulé, permettant
une résistance chimique. Grace a cette diversité, il est possible de préparer toute une gamme de

polymeres aux propriétés tres différentes et pouvant étre mis en ceuvre par différents procédés.

Les isocyanates sont caractérises par la présence de la fonction -N=C=0, fonction tres réactive
de par la présence de ces deux doubles liaisons. Les polyols sont quant a eux caractérisés par la
présence de groupes hydroxyles, -OH. La réaction entre ces deux composes conduit a la

formation d’un polymere présentant la fonction uréthane (Figure 9).

H O
| |
R-N=C=0 + H-O-R" - R-N-C-0-R

Figure 9 : Réaction de formation d'un groupe uréthane

Divers évenements thermiques peuvent étre mis en évidence dans les PU et proviennent de
I’incompatibilité thermodynamique entre les segments souples (le polyol) et les segments
rigides (I’isocyanate) qui constituent ces matériaux. Les blocs souples et rigides étant liés
chimiquement, I’immiscibilité conduit a une micro-separation de phases et a la formation de
domaines riches en segments rigides. Les PU possédent donc une morphologie tres complexe
du fait de la distribution de taille des blocs souples et rigides, et de la composition variable des

domaines.
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Le choix d’une matrice PU permet d’obtenir des revétements ductiles qui sont susceptibles de
résister au craquelement sous contraintes et de s’adapter aux différences de coefficient de

dilatation entre le composite CFRP et la couche de métal électrolytique déposée en surface.

2. Partie A : durcisseur isocyanate

La partie A est principalement constituée de deux isocyanates (Figure 10) avec une
fonctionnalité différente dans 14 % en masse d’acétate de butyle :

- le Diisocyanate d’hexaméthyléne, isocyanurate avec une fonctionnalité de 3, présente des
chaines en C6 assimilables a des allongeurs de chaines. Ce composeé est a 45 % en masse.

- le Diisocyanate d’isophorone a une fonctionnalité de 2, il est présent a 30 % en masse.

Le produit provient de chez Vencorex sous le nom commercial Easaqua™ X D 401.

QCM NCO

.

M

Figure 10 : le Diisocyanate d’hexaméthyléne, isocyanurate (2 gauche) et le Diisocyanate
d’isophorone (a droite)
3. Partie B : base pré-polymére PHPMA

La partie B (Macrynal® VSM 6299w/42WA de chez Allnex) contient le pré-polymére
Poly(méthacrylate d’hydroxypropyle) (PHPMA) (Figure 11) dispersé a 42 % en masse dans
I’eau. Ce produit a base aqueuse présente 1’avantage d’un trés faible taux de COV. Ce polyol

fait partie de la famille des acryliques hydroxylés.

O O Ay,

CH3 n
Figure 11 : le Poly(méthacrylate d’hydroxypropyle) (PHPMA)
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Le plus connu dans la littérature et le plus utilisé pour des applications médicales est le
Poly(méthacrylate d’hydroxyéthyl) (PHEMA). Or, la réactivité de 1’isocyanate est fonction de
I’environnement de 1’alcool [81]. Le PHEMA a un alcool primaire alors que le PHPMA un
alcool secondaire. La réaction avec l'isocyanate est ralentie avec un alcool secondaire situé sur
une chaine latérale ester. Cette augmentation du temps de réaction avec le PHPMA permet

d'avoir un temps acceptable pour appliquer le revétement.

C. Fils submicroniques d’argent

L’élaboration des fils submicroniques d’argent (AgNWs) (Figure 12) est réalisée par croissance
cristalline en milieu polyol. Les travaux de Quiroga [82] ont permis d’optimiser les parametres
de Sun [67]-[69] pour maitriser la croissance et le facteur de forme des fils submicroniques.

Les fils sont stockés dans 1’éthanol pour conserver la capacité de les disperser aisément.

Figure 12 : Image MEB des fils submicroniques d'argent

Afin d’estimer les dimensions moyennes des fils élaborés, nous avons réalisé un traitement
statistique (Figure 13) des images de microscopie électronique a 1’aide du logiciel Image]. La
population est d’environ 100 a 200 particules. La longueur moyenne obtenue est de 40 pum avec
un diamétre de 0,2 um. Leur facteur de forme est de 220. La conductivité électrique des fils

submicroniques d’argent est trés proche de celle de I’argent massif (107 S.m™) [10].
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Figure 13 : Distribution de la longueur et du diamétre des fils submicroniques d'argent

D. Elaboration du revétement conducteur
1. Préparation de surface

Avant I’application du revétement, la surface du substrat CFRP doit étre préparée afin d’éviter
la présence de tous contaminants qui altéreraient ’adhérence. Lors de la mise en ceuvre du
substrat CFRP, un agent démoulant est appliqué sur les deux faces. Une fois le cycle thermique
réalisé, des traces de cet agent restent présentes a la surface. Afin de permettre une bonne
mouillabilité de la peinture lors de I’application et une bonne adhérence de celle-ci sur le
substrat CFRP, la surface est polie au papier de verre P1200 pour enlever cet agent démoulant
sans créer de rugosité importante. Le CFRP est ensuite rincé a 1’eau distillée puis a 1’acétone
pour étre enfin séché au papier Kimtech. D’autres préparations de surface ont été testées lors
de cette étude (cf. Annexe 1). Cette technique de préparation de surface a été retenue pour son
efficacité (classe 0 selon 1’ISO2409) et sa rapidité sans pour autant mettre en place de moyens

importants.

2. Préparation et application du revétement conducteur

La dispersion des fils submicroniques est un facteur clé afin que le revétement soit conducteur
en tout point a I’échelle macroscopique et pour que le dépdt métallique soit homogene et
uniforme. La présence d’agrégats de fils risque de dégrader les propriétés mécaniques du

revétement.

Dans une premicre étape, les fils sont dispersés dans de I’éthanol a 1’aide d’une agitation

manuelle et d’un bain a ultrason. Le polyol est ajouté dans la suspension, puis melangé de la
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méme fagon. L’isocyanate est rajouté dans un rapport massique 3 : 1. La suspension est ensuite
projetée en cabine de peinture a 1’aide d’un pistolet pneumatique a 1,5 bar de pression a
température ambiante a une humidité relative de 55 %. Le pistolet utilisé est un Fiac Merlin
HVLP. Le temps de séchage est de 30 min environ. La polymérisation de la matrice PU est
réalisée a 80 + 2° C pendant 30 £ 5 min dans une étuve. Le taux de charge des composites est
compris entre 0,5 et 6 % en volume. Les différentes étapes de 1’élaboration sont représentées

sur la Figure 14 :

Suspension
d’AgNWs dans I'éthanol
Isocyanate
E & Projection
7’ e
/ Polymérisation
-
+ —_ —_ N - _ —
~ ~ 80° C
Suspension 30 min
Polyol de Polyol + dAgNWs
dans I'eau

Figure 14 : Elaboration du revétement PU / AgNWs sur substrat CFRP

[l.  M¢éthodes d’analyse
A. Microscopie électronique a balayage

Les observations de microscopies ont été réalisees avec un microscope électronique a balayage
JEOL JSM 6700F ou JEOL JSM 7800F. La tension d’accélération des ¢électrons est de 5 ou 10
kV. Le mode de détection est en électrons secondaires pour les particules. Elles sont dispersées
dans 1’éthanol puis déposées sur un plot en aluminium. Pour I’observation en épaisseur des
composites élaborés, les échantillons sont fracturés dans 1’azote liquide. Le mode de détection
est en électrons rétrodiffusés afin de mieux observer la tranche en distinguant les particules de

la matrice polymeére par leur contraste chimique.

L’observation de la dispersion des fils d’argent dans la matrice PU a été réalisée en mode
secondaire sur la Figure 15. On constate que les fils d’argent sont dispersés de fagon homogeéne
sur toute la surface du composite et ne présentent pas d’orientation préférentielle. Nous notons

la présence de certains faisceaux constitués par de petits agrégats de fils d’argent.
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Figure 15 : Image MEB de la surface d'un composite PU/AgNWSs chargé a 4 % en volume

B. Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique permet de suivre la variation de masse d’un échantillon en
fonction d’une montée linéaire en température sous atmosphere inerte (azote) ou oxydante (air).
La température de dégradation de 1’échantillon est aussi déterminée. Le résidu des composites
permet de remonter au taux de charge. L’appareillage utilisé pour effectuer les mesures est un
analyseur thermogravimétrique Q50 de Thermal Analysis Intrument de la température ambiante

4 1000° C avec une rampe de 20° C.min™,

La perte en masse ainsi que la dérivée de la partie B est représentée en fonction de la
température sur la Figure 16. Une perte en masse progressive est observée pour des
températures inférieures a 100° C. Ce départ est caractéristique de 1’eau libre issue de la
formulation du produit. De 100 a 150° C, la perte est plus brutale. Vers 200° C, une nouvelle
perte en masse apparait, c’est la désorption de 1’eau liée au PHPMA par les liaisons hydrogene.
En prenant en compte le pourcentage en masse de ces deux phénomenes liés a I’eau, nous

retrouvons bien la valeur de 42 % en masse de PHPMA annoncée par le fabricant.
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Figure 16 : Thermogramme de perte de masse (ATG) et de la dérivée du signal (DTG) du

produit B contenant le pré-polymére PHPMA sous atmosphere inerte

Aux températures plus élevées, on observe deux étapes de dégradation distinctes. Ce
comportement a déja été observé pour le PHEMA [83]. Compte tenu des analogies des
structures chimiques entre le PHPMA et le PHEMA, nous pouvons considérer que les deux
étapes de dégradation sont identiques. La premiére étape, vers 293° C, est assimilée a la scission
de la chaine du polymére pour reformer le monomére HPMA.. La seconde étape, vers 400° C,
est liée a une combinaison de scissions et recombinaisons pour former de nouvelles entités de

petite masse [83].

Au-dela de 450° C, un résidu de 0,5 % en masse correspond a des éléments carbonés non

dégradés par I’atmosphere inerte (azote).

C. Spectroscopie IR en transmission

L’absorption IR permet d’identifier les fonctions chimiques liées aux bandes de résonance. Les
spectres obtenus dans le domaine 4000 - 400 cm™ par la spectroscopie Infrarouge a Transformée
de Fourier (IRTF) sont caractéristiques des vibrations des molécules et les résultats peuvent étre
exprimeés en fréquence. La spectroscopie IRTF est basée sur 1’utilisation de I’interférométre de

Michelson. L’interférogramme obtenu est ensuite converti en un spectre infrarouge par la
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transformée de Fourier. Nous avons travaillé sur un spectrometre 5700 de NICOLET en
transmission. Les spectres IRTF ont été systématiquement réalisés en effectuant 80 balayages

avec une résolution de 1 cm™.

D. Analyse calorimétrique diatherme passive

Les mesures sont réalisées a ’aide d’un calorimetre DSC/MSDC 2920 de Thermal Analysis

Instrument.

Disque
Constantan

Supports pour
échantillon et
référence

Bloc de

chauffage Thermocouples

Figure 17 : Schéma de la cellule de mesure de I'Analyse Calorimétrique Diatherme passive

Dans notre cas, les coupelles contenant 1’échantillon et la référence inerte sont situées dans la
méme enceinte fermée au cours d’une rampe en température. Les coupelles sont placées sur le
méme support reli¢ a des thermocouples. Lors d’une rampe en température, la différence de
température entre 1’échantillon et la référence est mesurée par les thermocouples. Cette

différence permet de déterminer le flux de chaleur différentiel entre la référence et 1’échantillon.

dQ AT
—_—= (25)
dt Rp

Ou AT est la différence de température entre la référence et I’échantillon, R, est la résistance

thermique du disque de constantan et ‘;—f le flux de chaleur. La mesure du flux de chaleur permet

de mettre en évidence les différents processus physiques et chimiques, endothermiques (fusion,
évaporation), exothermiques (cristallisation, polymérisation) ou athermiques (transition

vitreuse).
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Le thermogramme du PHPMA est présenté sur la Figure 18. Les balayages en température se
font entre -60 et 150° C avec une rampe en température de 10° C/min. Lors de la premiére

montée, la température de transition vitreuse Tg est de -7° C avec un saut de capacité calorifique

de 0,22 J/(g.° C).

= Endo
5 Wi/g

1°" passage

Flux de chaleur (W/g)

2°" passage

T T T T r * 1 ° I T T + 1
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140

T C)
Figure 18 : Thermogramme du PHPMA a 10° C/min

A partir de 100° C, I’eau présente dans le produit commercial s’évapore, ce qui génére un large
pic endothermique. Au second balayage, 1’échantillon déshydraté a une température de
transition vitreuse de 25° C avec un saut de capacité calorifique de 0.24 J/(g.° C). Le pré-

polymére PHPMA est plastifié par I’eau présente dans le produit commercial.
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E. Analyse mécanique dynamique

Les essais d’Analyse Mécanique Dynamique (AMD) en torsion sont réalisés avec un rhéomeétre

a déformation imposée ARES de Rheometric Scientific.

Echantillon——

Figure 19 : Représentation schématique de la cellule de mesure de I’ AMD

La sollicitation en torsion impose une déformation transitoire ou harmonique sur le mors
supérieur. Le capteur de force est placé sur ce dernier pour mesurer le couple de torsion de
I’échantillon en réponse a la déformation imposée. Il est enregistré au cours d’un balayage en

température allant de -145 a 150° C.
Les valeurs de la contrainte o, et de la déformation y, sont liées aux facteurs géométriques de
I’échantillon K,; et K, par les équations suivantes :

O-O = KO-M (26)

Yo = Kyg (27)

Ou M est le couple de torsion et 6 est I’angle de déformation.

Les échantillons caractérises en AMD sont de forme parallelépipédique. Les mesures sont
effectuées dans le domaine linéaire (module mécanique indépendant de la déformation
imposée) afin d’avoir un essai reproductible et non destructif. Pour 1’ensemble des essais, la

vitesse de rampe en température est fixée a 3° C/min.
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Dans ces conditions, ces manipulations permettent de déterminer le module mécanique

dynamique complexe :
G*'=G"+iG" (28)

Avec G’ le module mécanique conservatif et G’ le module mécanique dissipatif.

Les échantillons pour I’AMD sont effectués par projection en multicouche (10 couches) dans
un moule silicone. Les échantillons obtenus mesurent 4,5 cm de longueur, 1 cm de large et

environ 500 um d’épaisseur.
La complaisance complexe J* est définie comme I’inverse du module de cisaillement complexe
G* .

P== (29)

F. Spectroscopie diélectrique dynamique
1. Etude des propriétés diélectriques

a. Principe

La permittivité diélectrique caractérise I’action du champ électrique E sur la polarisation P de

ce matériau :

P(w) = gy(e* — DE(w) (30)

Ou &* est la permittivité relative complexe du milieu et &, la permittivité relative du vide.

La polarisation dans les matériaux diélectriques est la somme de plusieurs contributions :

- la polarisation électronique : déformation du nuage électrique

- la polarisation ionique ou atomique : déplacement des électrons des liaisons covalentes

- la polarisation dipolaire : orientation des molécules portant un moment dipolaire

- la polarisation de type MWS : accumulation de charges au niveau des hétérogénéités du

matériau
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- la polarisation interfaciale : accumulation de charges aux interfaces.
Ces differents mécanismes sont présentés par ordre croissant de contribution a la permittivité

diélectrique du matériau et par ordre décroissant de fréquence.

Les matériaux n’étant pas des diélectriques parfaits, il apparait un temps d’établissement de la
polarisation. Il est a I’origine des phénomeénes de relaxation observés lors de 1’étude de la
permittivité diélectrique. Cette derniére peut se décomposer en deux parties : la partie réelle

&'dite conservative et la partie imaginaire €'’ dite dissipative :
e (w) =¢&'(w) —ie"(w) (31)

A basse fréquence et haute température, la mobilité des porteurs de charges libres induit
I’apparition d’un front de conductivité. La relation de Kramers-Kronig [84] donne un outil
analytique pour calculer e, a partir de la permittivité réelle ¢’ (w), éliminant ainsi les apports

des phénomeénes purement dissipatifs.

o 2 r w
0 +—j e’(a))ﬁdw (32)
nO w? — w§

ehx(w) =
() = =

Dans cette étude, les mesures sont effectuées en basse fréquence, de 1072 a 10° Hz et en haute

fréquence de 10° a 10° Hz.

b. A basse fréquence

Les mesures de spectroscopie diélectriqgue dynamique sont réalisées avec un spectromeétre
Novocontrol BDS 4000 associé a un analyseur d’impédance Alpha-A. La gamme de fréquences
de mesure est comprise entre 1072 et 10° Hz. Les mesures sont réalisées en isotherme allant
de -150 a 150° C par pas de 5° C. Les échantillons sont placés entre deux électrodes circulaires
formant un condensateur plan. Pour cette étude, la projection est appliquée directement sur une
¢lectrode d’aluminium de 3,5 cm de diametre. L’épaisseur ainsi obtenue est d’environ

40 + 20 pm.
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Cette technique permet de caractériser les propriétés diélectriques des matériaux et notamment
la mobilité moléculaire des polymeéres. Les échantillons, placés entre deux électrodes, sont

soumis a une tension électrique sinusoidale de pulsation w qui s’écrit en notation complexe :

U*(w) = Uyel®t (33)

Les matériaux caractérisés ne sont pas purement capacitifs, ce qui induit un déphasage ¢ du

courant €lectrique circulant dans I’échantillon :

I'(w) = Ije@t+e) (34)

Les caractéristiques diélectriques du matériau se retrouvent dans I’impédance électrique :

U (w)
A = 35
La permittivité diélectrique complexe £* est déduite de I’'impédance complexe :
(W) = ! 36
gl = iwCyZ*(w) (36)

Ou C, est la capacité d’un condensateur dans le vide.

c. A haute fréquence

Le dispositif en haute fréquence est une cellule BDS 2100 reliée a un guide d’onde BDS 2101
associé a un analyseur d’impédance Agilent E4991A. La gamme de fréquence d’analyse est de
10° 4 10° Hz.

Les échantillons ont été réalisés de la méme fagon que les éprouvettes d’AMD. Nous venons
poinconner les échantillons du diamétre des électrodes (10 mm) & une température supérieure

a la température de transition vitreuse.

38



Chapitre 2 — Matériaux et Méthodes

L’échantillon est placé entre deux électrodes dans la cellule de mesure formant un

condensateur C :

C = |€"|Cy (37)

Le condensateur peut étre assimilé a un circuit avec un condensateur C,, et une conductance G

en paralléle.

Cela permet de déduire I’impédance complexe et donc la permittivité complexe :

1 . . Cp . G
;:G-I_le:leO(C_O_lw_Co (38)
£ 70w,

d. Analyses des phénomenes de relaxation

L’analyse de la permittivité dié¢lectrique s’effectue a 1’aide de lois empiriques qui décrivent,

pour chaque isotherme, le retour a I’équilibre du systéme sollicité.

Les résultats expérimentaux sont ajustés analytiquement par 1’équation d’Havriliak-Negami
(HN) [85], [86] :

60_600

* = g, +
elw)=e [1+ (iwTyy)*n]Pun

(40)

Avec &, la permittivité diélectrique a la fréquence infinie, g, la permittivité statique, Ty le
temps de relaxation d’Havriliak-Negami et ayy et Sy sont des parameétres d’ajustement qui
varient entre 0 et 1 et qui prennent en compte, respectivement, la largeur et I’asymétrie du mode

de relaxation.
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e. Temps de relaxation

La mobilité moléculaire est régie par la dépendance en température de 7 (T). Deux types de
1 A . - g . o]
comportements log T (;) peuvent étre observés : linéaire ou non linéaire.

Dans 1’état vitreux, la dépendance en température des temps de relaxation obéit a 1’équation

d’Arrhenius [87] :

Eq

o(T) = 7y, €xP (ﬁ) (41)

Ou 7y, est un facteur pré-exponentiel, E, est I’énergie d’activation et R est la constante des

gaz parfaits.

Pour la mobilité moléculaire régie par le volume libre, la dépendance a la température s’écarte
du comportement de type Arrhenius, elle est alors décrite par 1’équation de Vogel-Fulcher-
Tammann (VFT) [88] :

1
7(T) = Top €xp (m) (42)

ou o, est un facteur pré-exponentiel, ay est le coefficient de dilatation thermique du volume
libre et T,, est la température en dessous de laquelle il n’y a pas de volume libre et la mobilité

moléculaire est figée.

2. Etude des propriétés magnétiques a haute fréquence

La méthode de mesure de l'inductance est employée pour mesurer la perméabilité relative
complexe py. L’échantillon est sous la forme d’un noyau toroidal enroulé par une spire. La
perméabilité relative est calculée a partir des valeurs d'inductance mesurées par un analyseur
d’impédance Agilent E4991A associé a une cellule magnétique 16454A reliée au guide d’onde
BDS 2101. La gamme de fréquence est de 10° a 10° Hz a température ambiante. Cette méthode
a I’avantage de limiter les effets capacitifs parasites a des fréquences élevées, et d’assurer un

protocole de test rigoureux et reproductible.
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Figure 20 : Relation entre le courant, la densité de flux magnétique et le flux magnétique [89]

La densité de flux magnétique B (Figure 20) induite par un courant I circulant dans un fil infini

a une distance r est exprimée par l'équation :

I
B= 41— (43)
2nr

Le flux magnétique @ induit par le courant I en boucle fermée est :

® = LI (44)

Ou L est l'auto-inductance de la boucle fermée.

En outre, ce flux magnétique @ peut étre exprimé en intégrant la densité de flux magnétique B

dans la surface fermée :

® = des (45)
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Agilent 16454A

£
2

-

Figure 21 : Schéma du principe de mesure de la cellule 16454A [89]

Lorsque 1’échantillon est placé dans la cellule magnétique (Figure 21), une inductance a une

spire est formée :

1 T o c e
L Ides fa fo S drdz= [(ur l)hlnb+holna] (46)

Lorsque I’échantillon n'est pas placé dans la cellule, 1'auto-inductance L est de :

1 e
L, = ﬁholna (47)
Donc :
2n(L — L)
r=———-+1 (48)
uohlnE

Comme le courant alternatif entraine une perte d'inductance, lI'auto-inductance L du circuit de

mesure est exprimée sous forme d'impédance complexe :

_Z*

=2 (49)

42



Chapitre 2 — Matériaux et Méthodes

Désignées comme 1’impédance de la cellule sans échantillon Zg,, et comme lI'impédance de la

cellule avec I’échantillon Zp,,, on obtient la perméabilité complexe du matériau magnétique :

, _ 2(Ziy — Zim)

Uk +1
" Jwug hln% (50)

3. Etude de la conductivité dynamique

La mesure de la conductivité électrique a été effectuée par spectroscopie diélectrique
dynamique dans une gamme de fréquence de 1072 a 10° Hz a température ambiante. La
conductivité électrique dynamique et la permittivité diélectrique complexe sont liées par la

relation :

0" (w) = iweye™ (w) (51)

Dans les solides désordonnés, la partie réelle de la conductivité complexe se décompose en
conductivité de courant continue oy, et en conductivité de courant alternatif g, ., dépendant de

la fréquence :

o'(w) = op¢ + opc(w) (52)

Pour une pulsation critique w,, la conductivité ¢'(w) présente deux comportements :

- Si w < w,, la conductivité est indépendante de la fréquence ¢’ (w) = op¢

- Si w > w,, la conductivité est dépendante de la fréquence et suit une loi de puissance ¢’ (w) =
o,c = Aw® avec A une constante dépendante de la température et s un exposant dépendant de

la température et de la fréquence (0 < s < 1).

Jonscher [90] décrit le comportement des solides désordonnés par la « réponse diélectrique

universelle » :

o' (w) = opc + Aw? (53)
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Dans les solides désordonnés, 1’acces a la valeur de la conductivité statique g s’effectue a
trés basses fréquences (10~2 Hz). En effet, le terme dépendant de la fréquence tend vers 0, la

conductivité est indépendante de la fréquence o' (w) ~ opc.

G. Conductivité électrique statique

La conductivité électrique des échantillons conducteurs est mesurée a température ambiante par
la méthode des quatre fils pour s’affranchir des résistances de contact en utilisant un multimetre
Keithley 2420.

1. Conductivité volumique

La conductivité électrique volumique oy, pour un conducteur filiforme est liée a la résistance R

mesurée et a la morphologie du fil :

e

O-V=E

(54)

Ou e est I’épaisseur de I’échantillon et S est la surface de 1’électrode.

2. Conductivité surfacique

La conductivité électrique surfacique og,,r est déterminée a partir de la résistance Rgy,r
mesurée selon I’ASTM D257 entre deux électrodes concentriques séparées par un isolant a la

surface de 1’échantillon :

_ R (55)
27TRsurf

Osurf =

Avec R, et R, les rayons des électrodes intérieure et extérieure.
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H. Dégazage

Les pressions spatiales sont de I'ordre de 1078 & 1071° mbar sur I’orbite basse. Ces trés basses
pressions provoquent le dégazage d’espéces de faible masse molaire présentes dans les
matériaux polymeres comme des plastifiants, diluants. Ce dégazage peut entrainer une
modification de leurs propriétés. Ces produits de dégazage vont se condenser sur les zones les
plus froides (optiques par exemple). Les matériaux choisis doivent étre conformes aux criteres
définis dans le document ECSS-Q-ST-70-02C [91]. Le protocole est constitué de trois phases
(Figure 22).

RML

. WVR
E AL
= i
u
@ : :
= Conditioning . Outgassing test . Conditioning
(22 +£3)°C at - 24hat125°C L (22+3)°Cat
(55 +10) % RH . Vacuum < 10 Pa | (55+10) % RH
0 24 48 72

Time (hours) — &
Figure 22 : Protocole de dégazage selon I’ECSS-Q-ST-70-02C

La premiére phase est une étape de conditionnement de 24h a température ambiante sous une
humidité relative de 55 %. L’étape de dégazage consiste a mesurer la masse de 1’échantillon
aprés 24h a 125° C sous une pression de 10> mbar. La perte de masse totale (TML) doit étre

inférieure a 1 %.

Le comportement d’un matériau sous vide en orbite peut étre amélioré, du point de vue du
dégazage, par un pré-conditionnement spatial au sol. Les parametres de celui-ci (température,
pression, durée) sont a déterminer au cas par cas, en fonction de la nature des composes volatils

a éliminer.
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I. Cycles thermiques

Le cyclage thermique consiste & soumettre un échantillon a des variations de température
cycliques avec un temps de stabilisation aux extrémes suffisants pour permettre un équilibre
thermique dans le systeme. Les vitesses de montée ou de descente en température sont

suffisamment faibles pour dissocier ce type de traitement du choc thermique.

Lorsqu’ils sont soumis a des cycles de température, les systémes multi-matériaux comme les
composites (entre la charge et la matrice polymeére) et les assemblages multicouches subissent
la dilatation différentielle entre les différents constituants. Ce phénomene induit 1’apparition de
contraintes thermomécaniques aux interfaces qui peuvent engendrer une rupture de I’adhésion

entre ces couches.

200

165° C Sous azote
15 min
100 A
] £
£
O oA 3
. 2
|,—
-100 —
-200 r T T '1|80° C T T T T
0 60 120 180 240
t (min)

Figure 23 : Variation en température des cycles thermiques

Le vieillissement est évalué par cycles thermiques dans une enceinte selon I’ECSS-Q-ST-70-
04C [92]. Le protocole prévoit 100 cycles entre -180° C et +165° C avec des variations de
température de 10° C/min et des temps de maintien de 15 min aux températures maximales
(Figure 23). Ce programme est utilisé pour simuler le vieillissement des équipements extérieurs
au satellite, voyant les températures les plus extrémes. L’enceinte est sous flux d’azote a

pression atmosphérique.
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J.  Chocs thermiques

Afin d’évaluer de facon plus drastique 1’adhérence du dépot métallique, des chocs thermiques
ont eté effectués dans cette étude. Nous sollicitons donc la capacité du revétement PU a adapter
les différences de coefficient de dilatation du substrat CFRP et du dépdt métallique. Les
températures extrémes sont sensiblement les mémes que pour les cycles thermiques.
L’échantillon est placé dans une étuve a 165° C pendant 15 min, puis plongé dans I’azote liquide
(T =-195° C). Au bout de 15 min, I’échantillon est replacé dans 1’étuve a 165° C. Le systéme

a subi deux chocs thermiques successifs en descente et en montée en température.

K. Mesure de I’adhérence

Le test du quadrillage est un essai normé selon 1’ISO2409 trés souvent utilisé pour déterminer
de facon qualitative I’adhérence de peintures ou de vernis. Cet essai consiste a inciser le
revétement conducteur ou le dép6t métallique jusqu’au substrat CFRP au moyen d’un systéme
tranchant, de facon a créer un quadrillage régulier en surface. Dans notre cas, le quadrillage est
composé de 6 incisions de 2 mm de coté entrecroisés. L’essai est ensuite complété par un essai
d’adhérence. Cet essai est effectué en appliquant, avec une pression uniforme, un ruban adhésif
normé sur la partie quadrillée puis arraché rapidement avec un angle de 60°. Le ruban adhésif
est le n° 250 de chez 3M (7,1 N/cm).

L’aspect de surface est ensuite examiné et 1’appréciation des performances d’adhérence est
basée sur une observation visuelle en six catégories (Figure 24). Le critére d’adhérence

recherché est de classe 0 ou 1 avant et apres le vieillissement.
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Classification Description Appearance of surface of cross-cut
area from which flaking has occurred

(Example for six parallel cuts)

The edges of the cuts are completely smooth; none of
the squares of the lattice is detached.

Detachment of small flakes of the coating at the
1 intersections of the cuts. A cross-cut area not greater
than 5 % is affected.

The coating has flaked along the edges and/or at the
2 intersections of the cuts. A cross-cut area greater than n
5 %, but not greater than 15 %, is affected.

1

The coating has flaked along the edges of the cuts
partly or wholly in large ribbons, and/or it has flaked
3 partly or wholly on different parts of the sguares. A
cross-cut area greater than 15 %, but not greater than
35 %, is affected.

T

The coating has flaked along the edges of the cuts in
large ribbons and/or some sguares have detached

4 partly or wholly. A cross-cut area greater than 35 %, but
not greater than 65 %, is affected.
5 Any degree of flaking that cannot even be classified by _

classification 4.

Figure 24 : Classification de I'adhérence selon la norme 1SO2409

L. Chambre réverbérante a brassage de modes

by

Une Chambre Réverbérante a Brassage de Modes (CRBM) est constituée d’une cavité
métallique parallélépipédique dans laquelle les dimensions sont surdimensionnées par rapport
a la longueur d’onde associée a la fréquence du signal d’excitation de la chambre. Son principe
est basé sur les propriétés des modes de résonance de cavité. Le spectre de modes d’une cavité
rectangulaire étant discret, il est possible de déterminer analytiquement la fréquence de ces
modes [93] :

oo =5 () + ) + @) e

Avec m, n, p des entiers positifs, ¢ la vitesse de la lumiére et L, [, h la longueur, la largeur et la

hauteur de la cavité.

L’apparition des modes de résonance dépendent donc directement des dimensions de la cavité.
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Lorsqu’on injecte un signal radiofréquence par le biais d’une antenne dans une chambre
réverbérante, deux situations peuvent étre constatées :

- La fréquence injectée est différente des fréquences de résonance de la cavité, ce qui entraine
un champ de faible amplitude dans la chambre.

- La fréquence injectée correspond a une des fréquences de résonance de la cavité, ce qui
entraine 1’établissement d’ondes stationnaires. Ce phénomeéne permet d’atteindre de forts

niveaux de champ a partir de puissances injectées relativement faibles.

L’intérét d’une chambre réverbérante est d’exploiter les modes de résonance pour genérer des
champs d’amplitude élevée et de modifier les conditions d’illumination (polarisation et
incidence) de I’échantillon en test. Or, comme les modes de résonance ont une fréquence
discreéte, il n’est pas concevable d’appliquer des conditions constantes d’essais dans toutes les
fréquences. Ainsi, pour utiliser une chambre réverbérante, il faut que sa densité de modes soit
suffisamment élevée a une fréquence donnée pour exciter un grand nombre de modes

simultanément.

Selon la norme IEC61000-4-21, la fréquence minimale d’utilisation de la chambre peut étre
approchée de 5 fois la fréquence fondamentale [94] qui existe pour m = 1,n = 0,p = 1 quand
L > h > L. Le nombre de modes d’une cavité en dessous d’une fréquence f est évalué par la

formule suivante [93] :

8m L+1l+h 1
~— 3_ 2 - TraZ 57
N5 (f) = 35 Lhf f+s5 (57)
La densité des modes autour d’une fréquence f est la dérivée de Nz (f) :
_ONg(f) 8m , L+l+h
ne(f) —T—QUW - (58)

Cette quantité est un parametre de conception important des chambres réverbérantes car il
détermine combien de modes sont présents dans une bande passante autour de la fréquence
d’excitation de la chambre. Lorsque la fréquence augmente, la densité modale augmente et

I’espacement entre deux fréquences de résonance diminue en moyenne.
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Le brassage de modes permet de modifier les conditions aux limites pour décaler les fréquences
d’apparition des modes. Il est capable d’exciter un mode de résonance a toutes les fréquences
supérieures a la fréquence minimale d’utilisation en utilisant le recouvrement des modes en
fréquence. Le brassage des modes de résonance de la chambre est réalisé de maniere mécanique
en utilisant des pales de formes complexes dont les dimensions sont relativement larges par
rapport & celles de I’enceinte blindée. L’efficacité du brasseur est liée a ses dimensions par

rapport a la longueur d’onde associée a la fréquence du signal d’excitation de la chambre.

La rotation du brasseur permet de modifier la cartographie des modes ainsi que la répartition

spatiale du champ EM en le rendant statistiquement homogeéne et isotrope.

L’efficacité¢ de blindage est déterminée comme le rapport du champ transmis et du champ

incident, vu précédemment au chapitre 1.

Figure 25 : Montage de la plaque de substrat CFRP sur le boitier dans I'enceinte de la CRBM

La CRBM utilisée chez Thales Alenia Space est une SMART 700 Chamber de chez ETS-
Lindgren. Les dimensions de la chambre sont de 2 m de longueur, 1,2 m de largeur et 1,5 m de
hauteur. La fréquence du mode fondamental (m = 1,n = 0,p = 1) est alors de 125 MHz. La
fréquence minimale d’utilisation de la chambre est proche de 625 MHz. La gamme de fréquence

étudiée est comprise entre 1 et 26 GHz pour garantir de la précision des données mesurées.
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Pour les essais, les échantillons sont de dimension 12 x 12 cm vissés sur un boitier avec un joint
silicone chargé de particules de cuivre argentées (Figure 25). La surface, ayant recu un
traitement (peinture conductrice ou dép6t métallique), est tournée vers I’intérieur pour
maximiser la continuité électrique. Le critére d’efficacité de blindage sur la plage de fréquence

testée est de 90 dB.
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Figure 26 : Efficacité de blindage maximale mesurable par la CRBM

Au préalable, une calibration est effectuée en vissant une charge de 50 Q a la place du boitier
pour Vérifier si le montage n’est pas défectueux (par exemple un défaut au niveau du cable
blindé). Quand il n’y a pas de fuites électromagnétiques, 1’efficacité de blindage maximale
mesurable par I’amplificateur est donnée sur la Figure 26. La CRBM ne peut donc pas mesurer

une atténuation plus importante que la limitation de 1’amplificateur.
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Chapitre 3 : Comportement physique de la matrice polyuréthane (PU)

Concernant la nature de la matrice polymeére, du fait de sa compatibilité avec les polyépoxys,
de sa capacité¢ a adapter la dilatation, de sa facilit¢ de mise en ceuvre et de sa résistance
chimique, le choix s’est porté sur un polyuréthane tridimensionnel. Ce chapitre est consacré a
I’étude des propriétés de la matrice polyuréthane PU. L’influence du taux d’hydratation sur le
comportement mécanique et diélectrique est présentée. Ces résultats permettront d’évaluer

I’influence des fils submicroniques sur les propriétés de la matrice PU.

I.  Stabilité thermique

Les analyses thermogravimétriques ATG ont été effectuées dans la gamme de température de
20 a 1000° C, avec une rampe en température de 20° C/min. La Figure 27 montre le
thermogramme de la matrice PU sous atmosphere inerte (azote).

Masse (%)
(D o/%) 9SSBI "AlBQ

TC¢C)

Figure 27 : Thermogramme de perte de masse (ATG) et de sa dérivée (DTG) de la matrice PU

sous atmosphére inerte

Les mesures d’analyse thermogravimétrique mettent en évidence une premiere perte en masse
entre 100 et 200° C, correspondant a la désorption de I’eau. Le pourcentage d’eau présent dans

la matrice PU équivaut a 1,2 + 0,2 % en masse. La seconde perte en masse se référe a la
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dégradation du PU qui commence vers 200° C, caractéristique des polyuréthanes [95]. La
température d’utilisation maximale sur le satellite est de 165° C (température haute du cyclage

thermique en extérieur). La matrice PU est donc adaptée pour des applications spatiales.

Le mécanisme de décomposition thermique des PUs implique au moins trois étapes qui se
chevauchent. La premiere étape est une simple dépolymeérisation des liaisons uréthane au
niveau des domaines rigides. Elle s’intensifie & 300° C, pour reproduire les constituants de
départ ou certains produits secondaires tels que les amines primaires ou secondaires, les oléfines
et le dioxyde de carbone [96]. La scission de la chaine du PHPMA se produit vers 370° C et
engendre des fragments de chaine ainsi que des produits de réarrangement. L’isocyanate
reformé lors de la décomposition thermique peut étre dimérisé en carbodiimide par dégagement
du dioxyde de carbone, qui peut a son tour réagir avec les groupes alcools pour former une
structure réticulée. La derniére décomposition vers 450° C peut étre attribuée a la
décomposition thermique du cycle de I’isocyanurate et des liaisons carbodiimides [95], ce qui
conduit a la formation d’un résidu constitué de charbon a I'état solide. Au-dela de 500° C, le
résidu est de 1,5 + 0,2 % massique.
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Il.  Structure physique

Le PU a été étudié par analyse calorimétrique diatherme passive entre -60 et +150° C. La Figure
28 présente les thermogrammes en seconde montée en température du PU pour différentes

vitesses de chauffe avec une vitesse de refroidissement constante de 10° C/min.

10° C/min

Flux de chaleur (W/g)

5° C/min

4——) 3° G/min

— T T T T T T T T T T T T T
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140
T C)

Figure 28 : Thermogrammes ACD du PU en seconde monteée a différentes vitesses de chauffe

et une vitesse de refroidissement de 10° C/min

Une transition vitreuse est observable a environ 60° C a partir de 10° C/min. Les valeurs de
température et du saut de capacité calorifique associé augmentent légérement avec la vitesse de
chauffe (Figure 29). La transition vitreuse associée au domaine souple dans le PU n’est pas
visible de par la structure chimique du polyol PHPMA. La chaine latérale est séparée par un
seul carbone et la réticulation est effectuée sur celle-ci. Le PHPMA n’a pas ou peu de degré de
liberté pour se mouvoir une fois réticulé, contrairement aux polyuréthanes segmentés présentant
un polyol linéaire et un allongeur de chaine pour séparer les deux domaines. Seule la transition

vitreuse du domaine rigide est donc observée.
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Figure 29 : Température et saut de capacité calorifique de la transition vitreuse du PU en

fonction de la vitesse de chauffe

Un pic endothermique associé a la rupture des liaisons hydrogéne formant un ordre local dans
les domaines rigides [97] se décale vers les hautes températures lors de 1’augmentation de la
vitesse de chauffe (Figure 30). L’enthalpie associée diminue en augmentant la vitesse de
chauffe et reste constant pour des vitesses de chauffe importantes. Cette rupture est
complétement réversible. Elle est accentuée par la séparation des domaines (allongeur de chaine
et polyol linéaire) impliquant des domaines rigides plus importants dans les polyuréthanes

segmentes.
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Figure 30 : Température et enthalpie du phénomene endothermique du PU en fonction de la

vitesse de chauffe

1. Comportement mécanique

Avant de réaliser les analyses mécaniques dynamiques, les échantillons sont soumis a un
balayage en pulsation & température ambiante. Cet essai permet de déterminer les limites du

domaine visco-élastique linéaire, dans lequel le couple de torsion mesuré est proportionnel a la
polarisation o imposée (Figure 31).
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Figure 31 : Couple de torsion du PU a température ambiante en fonction de la polarisation

La matrice PU posséde un comportement linéaire jusqu’a une pulsation de 100 rad/s. Pour la
suite des essais, nous avons choisi de réaliser des analyses mécaniques pour plusieurs pulsations
(1;6,3;50; 100 rad/s) a une déformation de 0,01 % dans une gamme de température de -145°
Ca150° C.

Le module conservatif G' et le module dissipatif G’> du PU sont représentés sur la Figure 32
aux différentes pulsations. Afin de supprimer l'influence de I'eau, les secondes montées en
température sont reportées. Dans ce cas, les échantillons sont considérés comme étant dans un
« état sec ». Pour le module conservatif G', le plateau vitreux est compris entre 1 GPa a -145°
C et 0,6 GPa & 20° C. A haute température, le plateau caoutchoutique est d'environ 2 MPa.
Entre 30° C et 110° C, on observe la diminution de module, associée a la manifestation
mécanique de la transition vitreuse, noté a. Cette relaxation viscoélastique est déplacée vers des

températures plus élevées avec I’augmentation de la pulsation.
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Figure 32 : Module conservatif G' du PU a I’état sec en fonction de la température a

différentes pulsations

A Dbasse température, deux relaxations secondaires y et B sont observées. Afin de résoudre le
mode a plus basse température, la pulsation est augmentée jusqu'a la limite du domaine linéaire
(100 rad/s). Le maximum du pic y est déplacé vers des températures plus élevées a mesure que
la pulsation augmente. L'amplitude du mode 3 devient moins intense et tend a fusionner avec
le mode o pour 50 et 100 rad/s. Les valeurs de température du mode o sont compatibles avec
les résultats d’ACD (Figure 30 a). Les températures des modes de relaxation en fonction des

pulsations sont reportées dans le Tableau 1.

Mode  T/AM0  (°C)  T&4%ass (CC) Tsoraass (° C) T{o0 radss  C)
- - 140 £ 2 135+ 2
B -30 +2 25+ 2 - -
o 50+ 2 55+ 2 60+ 2 612

Tableau 1 : Températures des relaxations mécaniques du PU a 1’état sec a différentes

pulsations
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IV.  Comportement diélectrique
A. Relaxations diélectriques

La surface de relaxation diélectrique de la matrice PU en seconde montée en température (état
sec) est présentée sur la Figure 33. Elle représente la composante dissipative ex, de la
permittivité complexe en fonction de la température (-150 a +150° C) et de la fréquence (102 a
10*% Hz). Sur cette cartographie, nous retrouvons bien les trois modes de relaxation vy, B et o

identifiés sur la partie dissipative du module mécanique G™’.
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Figure 33 : Cartographie de la partie dissipative de la permittivité du PU a I’état sec suite a la

transformation analytique de Kramers Kronig

Une conductivité ionique Gionic, partiellement masquée par le front de conductivité, est observée.
Ce phénomeéne peut étre associé a I’accumulation d’ions aux interfaces électrodes-échantillon,
conduisant a un effet dit de « polarisation d’électrode » [98]. Ce phénomene a deja eté observé
dans le polychlorure de vinyle (PVC) [99], dans le polyamide 6,6 [100], dans le polyéthyléne
térephtalate amorphe [99] et dans les poly(alkyl meéthacrylate)s [101]. La conductivité
dynamique o’ et la permittivité € a 150° C sont reportées sur la Figure 34. Sur la plage des

hautes fréquences, la conductivité dépend de la fréquence, correspondant a la mobilité ionique
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a court temps [102], [103]. A basse fréquence, on observe un plateau quasi constant (odc),

associé a la mobilité des ions par des sauts aléatoires. A tres basse fréquence, I’accumulation

des ions a proximité des électrodes conduit & une diminution de la densité d’ions mobiles dans

I’échantillon (¢’ diminue). Une polarisation supplémentaire de 1’échantillon est induite par les

ions accumulés prés des électrodes, ce qui entraine une augmentation de €’ [98]. L’insert de la

Figure 34 montre que la conductivité ionique est régie par un comportement de type Arrhenius

avec une ¢énergie d’activation supérieure a 100 kJ/mol, confirmant un transport de charge

ionique.
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Figure 34 : Partie réelle de la conductivité o’ et de la permittivité &’ du PU a 150° C en

fonction de la fréquence. Insert : Diagramme d'Arrhenius du log oqc
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B. Diagramme d’Arrhenius

Pour déterminer les lois de comportement des différents phénomeénes de relaxation observés, la

Figure 35 représente les ty_n dans un diagramme d’ Arrhenius.
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Figure 35 : Diagramme d'Arrhenius des temps de relaxation du PU a I'état sec

Les temps de relaxation des modes y, B et de la contribution oienic sont decrits par une
dépendance en température de type Arrhenius. En ce qui concerne le mode o, il apparait que la
loi de comportement est de type Vogel. Les paramétres d’ajustement sont reportés dans le
Tableau 2.

Contribution 1o A™®"s (5)  Ea (kJ/mol) 70 VFT (s) T (° C) or (K1)
Y 510" 34+1 - ) )
B 6.10%6 123 +£2 - - -

o - - 2.101° 2+1 8.10*
Gionic 4,102 136 £ 3 - - -

Tableau 2 : Paramétres d’ajustement pour les différentes contributions diélectriques de la

matrice PU a I’état sec
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Sur la Figure 35 sont reportés les TAMP obtenues par AMD des modes v, B et o en fonction de
la pulsation du Tableau 1. Une bonne corrélation des temps de relaxation pour le mode B et o

issus des deux techniques (SDD et AMD) est observée.

Pour le mode vy, nous observons un écart entre les temps de relaxation diélectrique et mécanique
a basse température. Ce comportement a déja été rapporté dans la littérature [104]-[107]. La
réponse diélectrique sous le champ électrique dépend fortement du moment dipolaire, alors que
la relaxation mécanique est directement liée a la mobilité moléculaire et aux forces de liaison
Van der Waals. L'alignement du moment dipolaire d’un groupe fonctionnel polaire dans le
champ électrique est plus facile a surmonter que les interactions Van der Waals. L’origine

moléculaire du mode vy est discutée a la fin de ce chapitre.

Le mode a, ajusté par une loi de type VFT, présente une température T proche de Tg—50° C.
La température de transition vitreuse TgACDdu PU issue de ’ACD est placée sur la Figure 35.

La fréquence équivalente en ACD peut étre déterminée par une loi empirique [108] :

acp Y

¢ 7 2maAT (59)

Avec v la vitesse de rampe en température, a une constante proche de 1 et AT la longueur en
température de la transition vitreuse. Pour une vitesse de rampe de 20° C/min, le AT vaut 10 K
(sur le thermogramme de la Figure 28) donc fé*C‘ICD vaut 5,3.10° Hz. Le temps de relaxation

ACD __ 1

associé est donc Téq = g ACD ™ 30 s. Ce temps de relaxation équivalent s’accorde avec
éq

I’ajustement VFT de la Figure 35.

V.  Influence du taux d’hydratation
A. Reprise d’humidité a I’ambiant

L’effet de I’hydratation sur les propriétés physico-chimiques du PU a été étudié. Le pourcentage
massique d’eau présent dans le PU a I’humidité relative ambiante est un parametre important
dans le domaine spatial (cf. Chapitre 2). Ainsi, nous pouvons estimer la capacité du matériau a
adsorber de I’eau par un test d”hydratation moins lourd & mettre en place que le test de dégazage
pour discriminer les différents matériaux. Les échantillons sont préalablement séchés a I’étuve

pendant 1h a 150° C puis placés dans une enceinte fermée ou I’humidité relative est controlée
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a 55 + 2 % par une solution aqueuse saturée au nitrate de magnésium a température ambiante.
Les eprouvettes AMD ont été utilisees comme échantillons dans cette étude. La reprise

d’humidité du PU en fonction du temps est représentée sur la Figure 36.
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1,5 4 l
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Reprise d'humidité (% en masse)

0,0 T T T T T
0 1 2 3

Nombre de jours
Figure 36 : Evolution de la reprise en eau du PU en fonction du temps a 55 % d’humidité

relative a température ambiante

Dans un premiere partie, les échantillons absorbent jusqu’a atteindre une valeur seuil en moins
de 24h. Pour des temps plus longs, la masse des échantillons ne varie plus et se stabilise & une
valeur de reprise en eau de 1,3 £ 0,2 % en masse. Ce résultat est en accord avec la désorption
d’eau lors de I’analyse de la stabilité thermique par ATG (Figure 27). Dans le domaine spatial,
le Total Mass Loss (TML) ne doit pas excéder 1 % en masse lors du test de dégazage. La prise
en eau maximale du PU a I’état massif est du méme ordre de grandeur. Nous avons donc réalisé
des tests de dégazage sur les différentes configurations en fonction des couches de revétement
(cf. Annexe 2). Les essais ont permis de démontrer que le systeme a un TML inférieur au

pourcent quel que soit la configuration.
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B. Comportement mécanique

Les échantillons analysés a 1’état sec sont réhydratés a température ambiante pendant 48h, afin
de caractériser 1’influence de la présence d’eau dans la matrice PU. Les thermogrammes du

module mécanique de cisaillement sont reportés sur la Figure 37 a différentes pulsations.

120
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1073 —e—6,3 rad/s
N 50 rad/s 100
] —v— 100 rad/s |
1 L 80
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10 4 40
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Figure 37 : Module conservatif G' et dissipatif G" du PU apres réhydratation en fonction de la

température a différentes pulsations

Sur le module conservatif G’, la valeur des plateaux vitreux est sensiblement la méme a 1’état
sec et une fois réhydraté pendant 48h. Pour le plateau caoutchoutique, la valeur différe entre les

échantillons en raison de la pré-tension de 1 g pour empécher 1’échantillon de flamber.

Sur le module dissipatif G”*, quatre modes de relaxation mécaniques sont identifiés vy, B, Bsw et
a. La température des différents modes de relaxation en fonction de la pulsation sont résumés
dans le Tableau 3. Ils se décalent vers les hautes températures avec la pulsation. Le maximum
du mode vy est visible que sur les pulsations 50 et 100 rad/s comme a 1’état sec. Dans la plage
de temperature de -100 a -75° C, un nouveau mode, appelé Bsw, est observé. L’index « SW »
signifie « swelling ». L’origine moléculaire des modes de relaxation du PU sera discutée. Le
mode B est masqué par les modes Psw et o, nous ne pouvons pas déterminer le maximum du

mode en fonction de la fréquence de sollicitation. Le mode principal a, manifestation
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mécanique de la transition vitreuse, est décalé vers les basses températures par rapport a 1’état

sec a pulsation donnée, i.e. caractéristique d’un phénomeéne de plastification.

Mode  T{%0s CC)  Td3¥uass CC) T 7aass (° C) T{00 raass (° C)
Y : - 140 £ 2 1352
Bow 98 + 2 -89+ 2 7842 7542
B - - - -
a 47 +2 522 50 + 2 52 +2

Tableau 3 : Températures des relaxations mécaniques du PU apres réhydratation pendant 48h

a ’ambiant a différentes pulsations

La Figure 38 compare le module dissipatif G> du PU a 100 rad/s entre les deux états
d’hydratation. L’intensité du mode y diminue fortement a 1’état ambiant, contrairement au mode

Bsw. La présence d’humidité change I'amplitude du mode vy, mais sa température est inchangée.

80
—a— ¢&tat sec

| ——— état ambiant

I T
100 150

T I T T
145 100 50 0 50
T(°C)
Figure 38 : Module dissipatif G’* a 100 rad/s en fonction de la température du PU a I'état sec

et a 1’état ambiant
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C. Comportement diélectrique

La surface de relaxation diélectrique de la matrice PU a I’état ambiant est présentée sur la Figure
39. Nous retrouvons les quatre modes de relaxation vy, B, Psw et o identifiés sur la partie
dissipative du module mécanique G’’ (Figure 37). Le mode P est aussi peu visible par le
recouvrement du mode Bsw. La transformation de Kramers Kronig est une nouvelle fois utilisee

afin de pouvoir observer la contribution ionique cienic.
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Figure 39 : Cartographie de la partie dissipative de la permittivité du PU a I’état ambiant suite

a la transformation de Kramers Kronig

L’évolution des ty_y des différents modes de relaxation avec la fréquence et la température est
reportée dans un diagramme d’Arrhenius sur la Figure 40. Sur ce diagramme, nous observons
que les temps de relaxation des modes vy, Bsw et de la contribution oionic Suivent une loi
d’Arrhenius comme a I’ état sec. Les temps de relaxations du mode f ne peuvent pas €tre extraits
dans I’état hydraté. Le mode principal a suit une dépendance avec la température de type VFT.

Les paramétres d’ajustement sont reportés dans le Tableau 4.
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Figure 40 : Diagramme d'Arrhenius des temps de relaxation de la matrice PU & I'état sec et a

I'état ambiant

Les parameétres pour le mode y correspondent aux valeurs obtenues pour la matrice PU a I’état
sec. Ce mode n’est pas influencé par la présence de I’eau. Le mode a présente une température
T. proche du PU a I’état sec. Lorsqu’on place sur la Figure 40 les températures des modes
TAMPdy Tableau 3, la corrélation est correcte pour les modes Bsw et a. Le temps de relaxation
équivalent en ACD a la seconde montée en température calculé a partir de 1’équation 59 est
reporté sur la Figure 40. Le temps de relaxation équivalent est cohérent avec les temps de

relaxation mécaniques et diélectriques.

Contribution 1o A™e" (5)  Ea (kJ/mol) 70 VFT (s) T (° C) ar (K1)
v 1.10% 32+1 - - i
Bsw 5.10%° 54+ 1 - - ]
B - - - - -
o - - 3.10° 1+1 1.10°
Gionic 4.10% 136 + 2 - - ]

Tableau 4 : Parametres d'ajustement pour les differentes contributions diélectriques du PU a

I'état ambiant
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VI. Discussion

A. Origine des modes de relaxation : Comportement diélectrique du pre-
polymere PHPMA

Afin d'éclairer l'origine moléculaire de ces dynamiques de relaxation et I'effet de la
polymérisation, la permittivité diélectrique du PHPMA a été étudiée a I'état sec et ambiant. En
raison des faibles propriétés mécaniques du PHPMA, les analyses AMD ne peuvent pas étre
effectuées.

Les surfaces de relaxation di¢lectrique du polyol PHPMA dans les deux états d’hydratation
ainsi que le digramme d’Arrhenius des temps de relaxation sont présentées sur la Figure 41.
Les cartographies représentent la composante dissipative e, de la permittivité complexe en
fonction de la température (-150 a +150° C) et de la fréquence (102 a 10*° Hz).

A haute température, au-dela de sa transition vitreuse (25° C), n’ayant plus de tenue mécanique,
le pré-polymére PHPMA flue sous le poids de 1’électrode supérieure. Pour s’affranchir de ce
phénomene, nous avons placé sur le film de PHPMA deux fils de quartz de 50 um d’épaisseur
(technique du gap d’air). Avec ce dispositif, nous pouvons acquérir des isothermes

supplémentaires mais le rapport signal sur bruit est moins favorable.

Nous retrouvons les modes vy, Bsw, B, a et la contribution cionic identifiés précédemment sur le
PU. Ces relaxations sont toutes issues du polyol PHPMA. Dans I'état vitreux, les relaxations
secondaires sont régies par la loi d'Arrhenius et les parameétres ajustés sont reportés dans le
Tableau 5. Le mode de relaxation y est associé a la rotation des groupes latéraux -OH comme
dans le PHEMA [105]. Dans la matrice PU, des fonctions -OH sont encore présents. Toutes les
fonctions n’ont pas réagi avec des fonctions isocyanates pour former le groupe uréthane. Le
pourcentage d’alcool n’ayant pas réagi est déterminé dans la partie suivante par analyse IR en
transmission. Sur le diagramme d’Arrhenius, le mode y reste relativement constant avec la
présence de molécules d'eau. Janacek et al. [104] ont observé le méme comportement avec du
PHEMA en utilisant différentes concentrations d'eau ou d'autres solvants polaires par des
analyses mécaniques. Ils ont montré que le mode y disparait progressivement avec une
concentration de diluant croissante, mais sa position en température est constante, comme nous
I’avons observé sur la Figure 38. Gates et al. [106] mentionnent que I'énergie d'activation du
mode vy est constante pour 'HEMA réticulé, le DHPMA et leurs copolymeres, et ne dépend pas

de I'hydratation. Dans cette étude, la valeur d'énergie d'activation pour la relaxation y est
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d'environ 34 kJ/mol. Ce résultat est en accord avec ceux déja établis pour les systemes
polyacryliques avec des groupes hydroxyle comme PHEMA [105], [106], [109], [110] ou
PHEA [111].
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A 1’état ambiant, le mode Bsw a €té associé a des molécules d'eau en interaction avec le groupe
hydroxypropyle sur la chaine latérale polymere [104] ; i.e. un complexe groupes latéraux -
OH/eau. La littérature rapporte que cette relaxation est déplacée vers des températures plus
basses lorsque la teneur en eau augmente pour le PHEMA [112] et pour la PHEA [113]. Une
partie des groupes latéraux -OH impliqués dans le mode vy est transformée en mode Bsw, cCOMmMe
sur la Figure 38. L'énergie d'activation est de 52 kJ/mol qui correspond aux valeurs de la
littérature [110], [111].

Contribution o A" (s)  Ea (kJ/mol) 70 VT (s) T-(°C) ar (K™D
Etat Sec
Y 7.10° 4+1 - - i
B 9.10°% 127 +2 - i i
o - - 1.1010 20+ 2 8.5.10*
Gionic 1.10°%° 187 +2 - - i
Etat Ambiant
Y 2.101 35+1 - - _
Bsw 1.10°° 52+1 - - -
§ 1.10% 131+2 - - -
o - - 8.10°10 -22+1 1.10°3
Gionic 1.10_30 188+ 2 - - -

Tableau 5 : Parameétres d'ajustement pour les modes de relaxation du PHPMA a I'état sec et a

I’état ambiant

En AMD et en SDD sur le PU, le mode 3 est masqué par la relaxation Bsw. Seuls quelques points
peuvent étre ajustés par 1’équation d’Havriliak-Negami a 1’état ambiant. Le mode secondaire 3
correspond a la rotation du groupe latéral ester [104]. Les énergies d'activation a I'état sec et
hydraté sont proches. Dans la littérature, la température du mode § diminue légérement avec la
teneur en eau [114], [115]. Les valeurs d'énergie d'activation obtenues pour le mode B sont
semblables a celles rapportées avec du PHEMA [109], [116].

A des températures plus élevées, cionic 0béit & un comportement de type Arrhenius et n'est pas
influencée par I'nydratation. L'énergie d'activation des modes secondaires entre le PHPMA et
le PU est proche. Il n'y a aucune influence sur ces modes lorsque le PHPMA est réticulé.

Seulement, la conductivité ionique oionic €St modifiée. L'énergie d'activation est plus élevee dans
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le PHPMA. Un comportement VFT est observé pour le mode oo du PHPMA. Les parameétres
d'ajustement sont indiqués dans le Tableau 5. La température T, Située a environ -20° C, est
inférieure de 45° C a la Tg calorimétrique a I'état sec (25° C). De la méme maniere que pour le
PU, le temps de relaxation équivalent en ACD a été reporté sur la Figure 41 c. Le point est en
accord avec I'ajustement VFT. La relaxation o du PU est déplacée vers des températures plus
élevées par rapport au PHPMA par la réticulation, limitant les degrés de liberté des principaux

segments de chaine impliqués dans la transition vitreuse.

B. Analyse du mode y

Nous avons vu précédemment que dans la matrice PU, une fois que le PHPMA est réticulé par
les isocyanates, des fonctions —OH étaient toujours présentes. Le mode de relaxation y associé
a la mobilité de ce groupe a été identifié en AMD et en SDD. Afin de quantifier les fonctions
restantes dans le PU, nous avons réalisé une étude par spectroscopie IR en transmission. Pour
éviter une influence de I’eau sur les bandes d’absorbance, les échantillons sont déshydratés a

I’étuve a 150° C pendant 1h.
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Figure 42 : Spectres IR en transmission pour le PHPMA et le PU (ratio 1 : 1) a I’état sec pour

une épaisseur de 20 um
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Les spectres obtenus pour le PHPMA et le PU pour un ratio 1 : 1 sont représentés sur la Figure
42 en identifiant les principales vibrations des liaisons de chaque polymeére [117], [118]. Nous
retrouvons les liaisons du PHPMA dans le PU avec un ajout de bandes d’absorbance par des

liaisons azotées provenant des isocyanates.

La bande qui nous intéresse est a 3520 cm™ correspondant & 1’absorbance de la liaison —OH.
Nous pouvons observer que I’intensité n’est pas nulle mais décroit dans le PU, une fois que le
PHPMA est réticulé. La totalité des fonctions alcools n’ont pas réagi avec les fonctions
isocyanates. Elles sont encore présentes dans le PU, certainement dues a la géne stérique ou a

I’immobilisation du systéme lors du séchage, ce qui explique la présence du mode vy.

Pour vérifier ces hypothéses, des essais en exces d’isocyanate ont été réalisés avec un ratio a
1: 1,3, souvent utilisé dans 1’industrie (Figure 43). La bande a 2272 cm™ indique la présence
de groupes isocyanates n’ayant pas réagi dans le PU [119]. Ce résultat confirme bien les
hypothéses énonceées. Les fonctions restantes dans le PU ne sont pas dues a un appauvrissement

des fonctions isocyanates dans 1’environnement pour un ratio 1 : 1.
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Figure 43 : Spectres IR en transmission pour le PHPMA et le PU (ratio 1 : 1,3) a I’état sec

pour une épaisseur de 47 pum
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Figure 44 : Absorbance a 3520 cm™ du PHPMA et PU a I’état sec en fonction de 1'épaisseur

de I'échantillon

Sur la Figure 44, I’absorbance a 3520 cm™ pour les deux polyméres en fonction de 1’épaisseur
de I’échantillon est représentée. Dans les deux cas, I’absorbance augmente linéairement avec
I’épaisseur. Le nombre de fonctions absorbantes pour une longueur d’onde donnée est
proportionnel a 1’épaisseur. Pour le ratio 1 : 1,3, I’absorbance obtenue suit la tendance du ratio
1: 1. L’excés d’isocyanate ne diminue pas le pourcentage de fonctions alcools restantes dans
le PU. La proportion de fonctions alcools est determinée & 25 % en effectuant le rapport des
coefficients directeurs des deux droites. A ce taux, la relaxation y est visible en AMD et en SDD
dans le PU mais doit étre moins intense que dans le PHPMA. Nous ne pouvons pas comparer
les amplitudes de ce mode entre les deux polymeres. En effet I’insertion des fils de quartz en

SDD, modifie les intensités des modes en créant un gap d’air, pour le PHPMA.

VII.  Conclusion du chapitre

Ce chapitre présente les comportements thermique et physique de la matrice polyuréthane,
notamment 1’influence de 1’état d’hydratation sur les propriétés mécaniques et électriques. La
stabilité thermique de la matrice PU est adaptée pour des applications spatiales. Les

thermogrammes ainsi que les spectres de relaxations mécaniques et diélectriques du PU sont
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présentés en relevant les transitions thermiques caractéristiques et les relaxations associees.
Ainsi il y a une bonne corrélation entre les analyses ACD, AMD et SDD pour les relaxations
Y, P et a. La relaxation y est attribuée a la rotation des groupes latéraux —OH du PHPMA, la
relaxation B a la rotation du groupe latéral ester et a a la manifestation de la transition vitreuse
du PU. Une forte conduction ionique Gionic, associée a I’accumulation d’ions aux interfaces
électrodes-échantillons, est visible par spectroscopie électrique. Une relaxation Psw apparait a
1’état hydraté, attribué a des molécules d’eau en interaction avec le groupe —OH. Ces relaxations
secondaires vy, Bsw et B et la contribution oionic SONt attribuables au polyol PHPMA qui a formé

le PU avec I’isocyanate.

Ces résultats permettent de pouvoir évaluer I’influence des fils submicroniques d’argent

présenté dans le chapitre 4.
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Chapitre 4 : Comportement physique des composites submicroniques
PU/AgNWs

L’évolution des propriétés de la matrice PU en fonction de la fraction volumique d’AgNWs est
exposée dans ce chapitre. Des modeles mécaniques et électriques permettent d’évaluer la

morphologie apparente des AQNWSs au sein de la matrice PU.

I.  Stabilité thermique

Les thermogrammes du PU et des composites PU/AgNWSs entre 2 a 6 % en volume sous
atmospheére oxydante (air synthétique) sont représentés sur la Figure 45. L’introduction des fils
submicroniques d’argent induit une augmentation de la température de dégradation de la
premiere étape du polymeére. Ce décalage est en accord avec les résultats observés dans la
littérature sur 1’effet des particules d’argent [120], [121] et d’or [122] sur I’augmentation de la
stabilité thermique du PU.
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Figure 45 : Thermogrammes d'analyse thermogravimétrique du PU et des composites

PU/AgNWs sous atmosphére oxydante

Sous atmosphere oxydante, le mécanisme de dégradation du PU est similaire a celui sous
atmosphére inerte. A environ 550° C, les résidus carbonés s’oxydent jusqu’a leur dégradation

totale. A haute température, le pourcentage massique expérimental d’argent est cohérent avec
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le pourcentage theorique (Figure 45). La fraction d’argent reste inchangée suite a 1’application
par projection pneumatique. Ces résultats confirment que les AgNWSs sont donc dispersés de

maniére homogene dans le revétement a 1’échelle macroscopique.

Il.  Structure physique

La structure physique du PU en présence de fils submicroniques d’argent a été étudiée pour des
taux volumique de 2 a 6 % en volume. La Figure 46 présente les thermogrammes du PU et des
composites PU/AgNWs. La vitesse de refroidissement et de chauffe sont de 10° C/min.

L’¢évolution des parametres de structure physique du PU en présence de fils d’argent est reportée

sur les Figures 47 et 48.
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Figure 46 : Thermogrammes d'analyse calorimétrique diatherme du PU et des composites
PU/AgNWs

La température et le saut de capacité calorifique associé sont indépendants de la fraction
volumique des fils (Figure 47). Les parameétres caractéristiques de la rupture des liaisons
hydrogene dans le domaine rigide sont également indépendants de la teneur en fils d’argent
(Figure 48). La structure physique du PU n’est pas influencée par la présence de fils

submicroniques d’argent jusqu’a 6 % en volume.
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Figure 47 : Température et saut de capacité calorifique du PU en fonction de la fraction

volumique d’AgNWs
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Figure 48 : Température et enthalpie du phénomeéne endothermique du PU en fonction de la

fraction volumique d’AgNWs
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I1l.  Comportement mécanique
A. Module conservatif

L’influence des fils submicroniques d’argent sur la matrice PU a été étudiée par analyse
mécanique dynamique. Les mesures ont été realisees sur les composites a matrice PU chargés
de 2 a 6 % en volume. Elles sont effectuées avec une rampe en température de 3° C/min, une
déformation de 0,01 % a une pulsation de 50 rad/s entre -145 & 150° C. Les résultats présentés
sont issus de la seconde montée en température. La Figure 49 représente 1’évolution de la partie

conservative du module de cisaillement G’ en fonction de la température.
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Figure 49 : Module conservatif G' des composites PU/AgNWSs en fonction de la température

Le module G’ augmente avec le taux de fils d’argent sur toute la gamme de température. A titre
d’exemple, a 25° C la valeur de G’ augmente de 0,5 GPa a 2,7 GPa pour un composite chargé
avec 6 % en volume de fils d’argent, soit une augmentation de 440 %. Ce phénomene a déja été
observé pour des composites chargés par des particules a haut facteur de forme. Des études
précédente sur des composites a matrice P(VDF-TrFE) chargés de particules de nickel [7] et de
cobalt [123] ont mis en évidence I’augmentation du module G’. Cette augmentation est plus

importante pour des charges de facteur de forme de 250 que des charges sphériques [66].
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Afin de caractériser I’effet des fils sur le module G’, nous avons comparé 1’évolution sur le
domaine vitreux a Ta —80° C et caoutchoutique a Ta +80° C. La Figure 50 représente cette

évolution, normalisée a la valeur du module de G’ de la matrice PU.
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Figure 50 : Module conservatif des composites PU/AgNWSs mesuré sur le plateau vitreux

(Ta —80° C) et sur le plateau caouchoutique (Ta +80° C), normalisé au G’ de la matrice PU

L’influence des fils d’argent est plus importante dans le domaine caoutchoutique comparé au
domaine vitreux. Ce comportement est plus marqué pour les fractions volumiques de fils
d’argent ¢élevées. Par exemple, la valeur du module G’ pour des composites chargés a 6 % en
volume sur le plateau caoutchoutique est supérieure a celle du PU d’un facteur 35, alors que sur
le domaine vitreux, elle est 4,5 fois supérieure. Dans le domaine vitreux, 1’échelle de mobilité
est trop courte, le module est moins impacté par la présence de fils. Dans le domaine
caoutchoutique, les fils sont enchevétrés dans le réseau tridimensionnel. Ce qui limite la
mobilité des segments entre les nceuds de réticulation et amene une rigidification générale du

matériau.
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B. Module dissipatif

L’évolution de la partie dissipative du module G’’ en fonction de la température dans les deux
états d’hydratation est reportée sur les Figures 51 et 52. Les positions en température des modes
secondaires vy, Bsw et B ne sont pas influencées par les fils submicroniques d’argent quel que soit

1’état d’hydratation. La position en température du mode o n’est également pas modifiée.
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Figure 51 : Module dissipatif G" des composites PU/AgNWs en fonction de la température a

I’état sec
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Figure 52 : Module dissipatif G" des composites PU/AgNWs en fonction de la température a

I’état hydraté

Cependant, la valeur de G’ augmente avec la fraction volumique de fils sur toute la gamme de
température. Ce phénomene, appelé « stick-slip » [124], s’explique par la friction entre les

particules et la matrice qui permet une dissipation de I’énergie mécanique supplémentaire.

IV.  Comportement électrique

A. Conductivité volumique

La conductivité électrique dans le volume des échantillons en fonction de la fraction volumique
des fils submicroniques d’argent a température ambiante est représentée sur la Figure 53. Les

échantillons faiblement conducteurs ont été caractérisés par SDD, les autres par la méthode des

quatre fils.
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Figure 53 : Conductivité électrique volumique des composites PU chargés en fils
submicroniques d’argent a température ambiante. (0) Conductivité mesurée par SDD et (m)

par la méthode des quatre fils. () Loi de percolation

A faible pourcentage volumique, la conductivité est de I’ordre de celle du PU seul, soit 10713
S/m. Un saut de conductivité est observé de 11 décades lorsque la fraction volumique de fils
augmente. La conductivité maximale des composites obtenue est de 1’ordre de 100 S/m qui est
classique en utilisant des particules d’argent [9], [125]. La transition isolant-conducteur ou
percolation électrique se manifeste vers 0,6 % en volume. Dans d’autres études, le seuil de
percolation obtenu est similaire avec des fils d’argent [7], [82], [126], de nickel [7], de cobalt
[123] et d’or [7], [127] de facteur de forme & d’environ 250. Alors que les particules sphériques
(& = 1) parfaitement dispersées ont un seuil de percolation théorique de 15 % en volume mais
expérimentalement, on observe des valeurs qui peuvent étre plus faibles [14], [60], [126]. Pour
des particules avec un facteur de forme intermédiaire, comme des feuillets submicroniques
d’argent (10 < & < 30), le seuil de percolation expérimental est déterminé a 6 % en volume
[128]. Le seuil de percolation est directement lié au facteur de forme et pas a la nature des

particules.
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Figure 54 : Comportement critique de la conductivité électrique volumique

L’¢état de dispersion des particules influence aussi sur la valeur du seuil de percolation, i.e. sur
I’efficacité a former 1’amas percolant pour de trés faibles fractions volumiques. En se plagant
au-dessus du seuil de percolation, la conductivité obéit a la loi de puissance décrite par
Kirkpatrick et Stauffer (cf. Chapitre 1). Comme le montre la Figure 54, le phénomene de
percolation électrique est confirmé par la linéarité entre le log oy et log(p — p.). La pente de
la droite représente le facteur de dimensionnalité du systéme, t = 2,5 + 0,1. Dans le cas d’une
dispersion de particules conductrices dans les trois dimensions, I’exposant t doit étre compris
entre 1,6 et 2,0. La valeur obtenue est légérement supérieure a cette gamme. Ce phénomeéne
peut étre expliqué par la présence d’agrégats de fils dans le composite. Cette hypothese sera

discutée a la fin de ce chapitre.

La constante o, correspond a la conductivité d’un composite constitué a 100 % de particules.
Dans cette étude, la valeur est de 3 .10° S/m. Cette valeur est plus faible que celle de I’argent
massif (de I’ordre de 1.10” S/m) mais elle est équivalente & celle obtenue en compactant les fils

submicroniques d’argent (de ’ordre de 1 .10° S/m) [82].
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B. Conductivité surfacique

La conductivité de surface est reportée sur la Figure 55. Elle est déterminée de la méme maniére
que la conductivité volumique en utilisant deux électrodes concentriques, selon lanorme ASTM
D257 adaptée pour mesurer la résistivité de surface. Par souci de cohérence, nous utilisons la

conductivité de surface définie comme 1’inverse de la résistivité de surface.
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Figure 55 : Conductivité électrique surfacique des composites PU chargés en fils
submicroniques d’argent a température ambiante. (o) Conductivité mesurée par SDD et

(m) par la méthode des quatre fils. () Loi de percolation

A faible pourcentage, la conductivité de surface est équivalente a celle du PU seul de I’ordre de
1.103 S.Sqr. Au-dessus du seuil de percolation, le niveau de conductivité atteint est de 1’ ordre
de 107 S.Sqr, comparable aux valeurs de la littérature pour des fils submicroniques d’argent
(101 a 1,5 S.Sqr) [129], [130].
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Une transition de I’état isolant a conducteur est observée a 0,8 % en volume. L’écart de 0,2 %
entre le seuil de percolation volumique et surfacique est faible. Dans le cas de batonnets orientés
de fagon aléatoire dans le plan, I’approche de I’aire exclue, développée par Balberg [4], permet

de lier le facteur de forme des particules et le seuil de percolation dans des systémes 2D :

p.€ =561 (60)

Le facteur de forme est estimé de facon statistique aux alentours de 220 (cf. Chapitre 2). D’apreés
la Figure 56, pour un tel facteur de forme, le seuil de percolation surfacique théorique est de
2,6 %. Dans notre étude, le seuil de percolation expérimental est bien en deca de la valeur

théorique, similaire a la valeur en volume.
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Figure 56 : Seuil de percolation surfacique théorique en fonction du facteur de forme

Si ’on compare avec la littérature des composites conducteurs en surface, Audoit et al. [9],
avec des feuillets d’argent a facteur de forme modéré (10 < & < 30), ont déterminé un seuil de
percolation volumique de 5,9 % avec t = 1,6 et surfacique de 6,9 % avec t = 1,3. Lorsque le
facteur de forme des particules diminue, I’écart entre les seuils augmente. Ce constat est

confirmé par une étude théorique de Favier et al. [6] qui ont observé le méme comportement.
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Dans notre étude, les fils submicroniques a haut facteur de forme, intervenant dans le volume,
limitent la différence entre les seuils de percolation volumique et surfacique.

La conductivité est mesurée en surface, mais en réalité, I’ensemble du volume du revétement,
dans son épaisseur, participe au phénomeéne de conduction. La valeur de conductivité de surface

mesurée présente un écart par rapport a la théorie liée a la conductivité en volume.

Sur la Figure 57, la loi de percolation au-dessus du seuil de percolation est linéaire. Les
paramétres sont t = 2,5 + 0,1 et g, = 2 .10% S.Sqr. Les valeurs de 1’exposant dimensionnel pour
un systeme en 2D se situent entre 1,1 et 1,3. Dans notre étude, la valeur de t est au-dessus de
cette gamme. Elle est identique a celle obtenue en volumique. Audoit et al. ont des valeurs
expérimentales d’exposant critique t cohérentes avec les valeurs théoriques. Elle diminuent lors
du passage d’un systéme 3D a 2D avec des feuillets d’argent. Dans notre étude, les AgNWs

faussent aussi la valeur de dimensionnalité du systéme 2D.

-5 L. I ' I . | .
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Log (p-p,)

Figure 57 : Comportement critique de la conductivité electrique surfacique
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V. Discussion

A. Facteur de forme apparent

Le facteur de forme apparent est défini comme le facteur de forme effectif des particules dans

le revétement, lié aux propriétés mécaniques et électriques obtenues.

1. Approche mécanique

La Figure 58 reporte les valeurs du module conservatif du composite normalisé au module du
PU en fonction de la fraction volumique de fils submicroniques sur le plateau caoutchoutique
(Ta +80° C). Les valeurs expérimentales sont comparées aux modeéles de Kerner [131] et

d’Halpin-Tsai modifie. Le modele de Kerner est utilise pour des particules supposées

sphériques (& = 1) et dispersées aléatoirement.
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Figure 58 : Module conservatif G' des composites PU/AgNWSs & Ta +80° C normalisé au
module du PU en fonction de la fraction volumique des fils d’argent. Comparaison avec les

modeles de Kerner et d’Halpin-Tsali

Le mod¢le d’Halpin-Tsai modifié (cf. Chapitre 1) permet de mieux décrire le comportement

mécanique des composites en incluant I’effet du facteur de forme des particules. Ce modeéle est
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représente sur la Figure 58, ainsi que la configuration purement parallele et perpendiculaire des
fils submicroniques d’argent par rapport a la contrainte mécanique. Il est aussi mis en évidence

pour différents facteurs de forme dans une orientation aléatoire des fils en 3D.

Le comportement mécanique du revétement se rapproche du modéle d’Halpin-Tsai pour un
facteur de forme de I’ordre de 200 et ne correspond pas au modéle de Kerner qui est
particulierement bien adapté pour des particules sphériques. Les fils submicroniques d’argent
présentent une orientation aléatoire en 3D dans les revétements PU/AgNWs. Le facteur de
forme apparent mécaniquement des fils est proche de la moyenne des deux limites, i.e. & = 250.
Ce facteur de forme est cohérent avec celui déterminé par microscopie et analyse statistique
(& = 220).

2. Approche électrique

Le facteur de forme apparent électriquement peut étre déterminé par 1’approche du volume
exclu développée par Balberg [3], [4] dans le cas de batonnets orientés de facon aléatoire et

sans interactions. Sa relation relie le facteur de forme et le seuil de percolation volumique :

P =07 (61)

Le seuil de percolation volumique expérimental (pc = 0,6 % en volume) est reporté sur la Figure
59, ainsi que le modéle de Balberg. Le facteur de forme théorique obtenu Ewmeo = 122 est inférieur
au facteur de forme expérimental Eexp = 220. Le raisonnement inverse permet d’évaluer le seuil
de percolation théorique a partir du facteur de forme expérimental. La valeur théorique obtenue

pe = 0,32 % est inférieure au seuil de percolation expérimental.
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Figure 59 : Comparaison des parametres de percolation électrique avec les modeles de
Balberg et de Philipse (n =3 etn =4)

La différence entre les valeurs peut étre expliquée par 1’état de dispersion des fils d’argent dans
la matrice PU. Des agréegats de fils paralléles entre eux peuvent étre formés et ainsi créer des
particules secondaires présentant un large diametre apparent, ce qui diminue le facteur de forme
apparent. Le modele de Philipse [5] prend en compte ce phénoméne d’agrégations formé de n

particules a haut facteur de forme :

p:S =0, 7\/Z (62)

Le modeéle est représenté sur la Figure 59 avec n = 3 et 4. Avec un facteur de forme de 220 et
un seuil de percolation de 0,6 %, le nombre de fils agrégés est compris entre 3 et 4. Riviere
[126] a obtenu une valeur similaire de 3 avec des fils submicroniques d’argent dans du PEEK.
Ce résultat explique la valeur de I’exposant dimensionnel t (2,5) qui est supérieure aux valeurs

attendues pour un systéeme 3D.

Le modele de Balberg prend en compte le facteur de forme des particules orientées de facon
aléatoire participant a 1’amas infini. L’existence d’agrégats diminue le facteur de forme
apparent et augmente la valeur du seuil de percolation. Ce modeéle donne la limite basse du seuil

de percolation en fonction du facteur de forme. La détermination du facteur de forme apparent
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par une approche électrique est tres sensible a la dispersion des particules, contrairement a
I’approche mécanique. Cette différence vient du fait que la réponse mécanique du matériau est
donnée par I’ensemble du volume de I’éprouvette, assimilable a une échelle macroscopique.
Alors que la réponse ¢€lectrique est déterminée par la création d’un amas infini, attribuable a

une échelle microscopique des fils.

B. Adaptation du coefficient de dilatation et adhérence apres cycles
thermiques

L’adhérence des revétements est un critere primordial afin de conserver les propriétés de
surface conférées par ceux-ci. L’environnement spatial impose des variations en température
allant de -180 a 165° C. Dans le cas d’une couche métallique déposée directement a la surface
du substrat CFRP, la différence de dilatation thermique va créer, a I’interface, des contraintes
mécaniques. Une décohésion de la couche métallique est alors observée. L utilisation d’une
matrice polymere faiblement chargée entre la couche métallique et le substrat CFRP doit

compenser cette différence de dilatation.

La Figure 60 montre les différentes possibilités de contrainte en fonction des coefficients de
dilatation pour un assemblage constitué de 3 couches. La couche 1 peut étre assimilée au dép6t

métallique, la couche 2 au revétement PU/AgNWs et la couche 3 au substrat CFRP.

0> 0y > 0 1 0> 0> 0
2
> 0> 0 3 3> 0> 0,
>
a,>0,>0, 0> 0,50,
Confraintes Cisaillement Cisaillement
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Contraintes "_ L= "l |T_1 s “' Cisaillement “‘ = 7_7-| |** =+ “|
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de tension Cisaillement
a linterface

Cas1 Cas 2 Cas3 Cas4

Cisaillement
al'interface

Figure 60 : Déformation d'un assemblage de 3 couches en fonction des coefficients

de dilatation thermique
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Dans le cas 1 et 4, quand le coefficient de dilatation du revétement est supérieur ou inférieur
aux deux autres couches (CFRP et métal), des contraintes de tension et de compression
s’opposent aux interfaces, générant des contraintes de cisaillement. Le revétement PU/AgNWs
présente une bonne compatibilité avec le substrat CFRP (cf. Annexe 1), ce qui permet de
maintenir I’adhérence méme avec la présence de ces contraintes a I’interface. Dans le cas 2 et
3, le coefficient de dilatation est intermédiaire, ce qui provoque des contraintes de cisaillement
supplémentaires au sein du revétement PU/AgNWs. Le revétement doit avoir un coefficient de

dilatation supérieur ou inférieur aux deux autres couches pour limiter la formation de
contraintes de cisaillement.

La déformation en fonction de la température est représentée pour le substrat CFRP, le
revétement PU/AgNWs de 0 a 6 % en volume et ’argent sur la Figure 61. Dans cette étude,

I’argent constitue la couche métallique, réalisée par dépot électrolytique. Les coefficients de

dilatation thermique sont reportés sur le Tableau 6.
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Figure 61 : Déformation en fonction de la température de la matrice PU, des composites

PU/AgNWs, de I'argent massif et du substrat CFRP
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PU/AgNWs (% vol)
Argent  Substrat 0 2 4 6
CFRP
T<Tg 59 38 132 130 131 128
a (10° K1)
T>Tg 59 38 285 280 211 169

Tableau 6 : Coefficient de dilatation thermique pour I'argent, le substrat CFRP, la matrice PU

et les composites PU/AgNWs

L’argent et le substrat CFRP ont un comportement linéaire sur toute la gamme de température.
Le coefficient de dilatation thermique du PU et des composites PU/AgNWSs présente deux
coefficients en fonction de la température. La Figure 62 montre qu’a I’intersection de ces deux
droites, la valeur de température est celle de la transition vitreuse (59° C) du PU. Lorsque la
fraction volumique de fils d’argent augmente, la valeur a 1’état vitreux est inchangée alors
qu’elle est diminuée a 1’état caoutchoutique. Les composites PU/AgNWSs ont un coefficient de
dilatation thermique supérieur a 1’argent et au substrat CFRP. Leur déformation est plus

importante en température, assimilable au cas 1 de la Figure 60.

Déformation (%)

0 T=59°C
T T I T I T I T I T I T
-150 -100 -50 0 50 100 150

T(¢C)

Figure 62 : Thermogramme de dilatométrie de la matrice PU

94



Chapitre 4 — Comportement physique des composites submicroniques PU/AgNWSs

Cependant, le coefficient de dilatation seul ne suffit pas a la description de 1’adaptation a la

dilatation. Il est nécessaire d’étudier la complaisance.

Afin d’adapter les contraintes de cisaillement aux interfaces, le revétement PU/AgNWSs doit
avoir une complaisance mécanique élevée. La complaisance conservative J* est reportée sur la
Figure 63. Elle est calculée a partir de la partie conservative G’ et dissipative G’> du module de

cisaillement comme suivant :

Gl
V=Gerom (63)

La complaisance conservative de la matrice PU est supérieure a celle de 1’argent et du substrat
sur toute la gamme de température. La valeur est de ’ordre de 10 Pa! & faible température et
tend vers 10° Pal & haute température. La complaisance diminue en insérant des fils
submicroniques d’argent jusqu’a 6 % en volume. Le revétement PU/AgNWs permet donc
d’absorber les contraintes en adaptant les déformations induites par la dilatation thermique des

différents matériaux (cas 1 de la Figure 60).
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Figure 63 : Complaisance conservative J' de la matrice PU, de 1’argent et du substrat en

fonction de la température
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Le vieillissement par cyclage thermique permet de simuler les contraintes de 1’environnement
spatial. Les échantillons sont soumis a 100 cycles allant de -185 a 165° C avec une rampe de
10° C/min et des temps de palier aux températures extrémes de 15 min. La configuration
substrat revétu par du PU/AgNWs a 4 % en volume a été testée. Le critére d’adhérence, suite

au vieillissement par cyclage thermique, est de 1.

La Figure 64 montre la surface du substrat CFRP revétu suite au vieillissement par cyclage
thermique. Le revétement conducteur ne présente aucune altération (cloques, décollements,
fissurations, ...). En insert, le test d’adhérence au quadrillage scotch. La classe d’adhérence est
de 1 suivant la norme ISO2409. La matrice PU remplie alors parfaitement son role en s’adaptant

suivant la déformation en température du substrat CFRP.

Le test d’adhérence apreés vieillissement confirme les résultats obtenus par ACD et en SDD (cf.
Annexe 3). Le vieillissement n’a pas d’influence sur la structure physique ni sur les modes de

relaxation de la matrice PU.

Figure 64 : Substrat CFRP revétu par du PU/AgNWs a 4 % en volume suite au vieillissement

par cyclage thermique ; En insert, le test d’adhérence au quadrillage scotch

VI.  Conclusion du chapitre

Les propriétés thermiques, mécaniques et électriques des composites PU/AgNWSs sont exposées
dans ce chapitre. La température de dégradation des composites est augmentée mais la structure
physique et la position en température des modes de relaxation de la matrice PU sont inchangés.
Le module conservatif est fortement augmenté par la présence des fils. Par le modéle d’Halpin-
Tsai modifié, le facteur de forme apparent, défini comme le facteur de forme effectif des
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AgNWs dans le revétement, est proche de la valeur déduite de I’analyse statistique par
microscopie. L’approche électrique est plus sensible a la formation d’agrégats dans le
revétement. La réponse mécanique du matériau permet de caractériser le composite a 1’échelle
macroscopique, alors que la réponse électrique a une échelle microscopique. Par les résultats
issus du modéle d’Halpin-Tsai ainsi que 1’exposant critique, les AQNWSs sont orientés de facon

aléatoire en 3D dans le revétement.

L’¢tude de la dilatation thermique a permis de déterminer que la matrice PU, méme chargée de
fils submicroniques d’argent, absorbe les contraintes mécaniques et garantie une bonne

adhérence suite a un vieillissement accéléré par cyclages thermiques.

Les seuils de percolation électrique sont inférieurs a 1 %vol en volume et en surface. Ce qui
permet d’obtenir des revétements conducteurs PU/AgNWs faiblement chargés et de pouvoir

réaliser I’¢électrodéposition a sa surface.
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Chapitre 5 : Elaboration du dépot électrolytique : application au blindage

électromagnétique

Ce chapitre traite de 1’¢laboration et la détermination des parametres optimaux du dépot

électrolytique. Puis, I’efficacité de blindage est caractérisée suivant différentes configurations.

I.  Dépot électrolytique
A. Dispositif

L’¢lectrodéposition est une technique permettant de réaliser des dépdts métalliques. Le principe
est de réduire des ions metalliques présents en solution afin de réaliser un dépét sur un substrat
conducteur. La démarche de cette étude est de rendre ce procédé possible sur une surface
isolante ou de mauvaise conductivité de surface telle que les CFRP. Dans notre cas, nous
réalisons un dépot électrolytique d’argent afin de déterminer les paramétres optimaux pour
déposer sur le revétement PU/AgNWs (Figure 65). La température du bain électrolytique est
fixée a 50° C.

e'T4| e

Anode Cathode

I

Mn*

Figure 65 : Représentation schématique du dispositif de dépot électrolytique
A T’électrode de travail (cathode) se produit la demi-réaction suivante :
Ag* +e—— Agg (64)
Le bain électrolytique utilisé a été élabore dans les travaux de thése de Lonjon [7] en s’inspirant

des travaux pour déposer de 1’or [132], [133]. Ce mélange thiosulfate-sulfite permet de

complexer les ions argent afin d’éviter qu’ils se réduisent de fagon spontanée hors du dépét.
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L’intérét ici est de remplacer les cyanates, trés utilisés dans I’industrie comme agent
complexant, pour diminuer la toxicité vis-a-vis de I’environnement et de 1’opérateur. Le bain
¢lectrolytique est tamponné avec de 1’acide borique pour maintenir le pH entre 3 et 5, permettant

d’éviter la précipitation d’hydroxyde au lieu du métal.

La densité de courant imposée est un parameétre primordial. Elle est directement liée a la vitesse
de dépot. L’influence de ce parametre est étudiée au cours de ce chapitre afin de déterminer la

gamme de densité de courant acceptable pour réaliser le dép6t.

B. Contrdle des proprietés mécaniques du substrat CFRP

Le traitement électrolytique ne doit pas modifier les propriétés mécaniques du substrat CFRP.

L’¢tude suivante montre les résultats obtenus par analyse mécanique dynamique (Figure 66).
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Figure 66 : Modules mécaniques conservatif G' et dissipatif G" de cisaillement du substrat

CFRP a I’état ambiant, sec et apres le dépdt €lectrolytique

Des essais avant le traitement électrolytique ont été effectués sur des échantillons a 1’état

ambiant et sec. Les échantillons ont été séchés in situ dans la cellule de mesure.

A trés basse température, le module conservatif G’ sur le plateau vitreux est de I’ordre de 11

GPa a I’état ambiant et de 9 GPa a 1’¢état sec. Cet écart est relatif a I’eau liée qui augmente la
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valeur du module [134]. A haute température, la valeur du plateau caoutchoutique est

inchangée.

Sur le module dissipatif G** a I’état ambiant, quatre modes de relaxation sont identifiés : B1, B2,
o et a. Le mode P est lié a la mobilité des groupements hydroxyéthylamine similaire a la
mobilité des groupements hydroxyéther dans les systemes a base de résine époxyde de type
DGEBA [134]-[136]. Ce mode est caractérisé par une large distribution en température qui
peut étre di a I’existence de plusieurs types de segments hydroxyéthylamine ayant des mobilités
differentes [137]-[139] et/ou par la contribution des groupes diphénylméthane [136], [139],
[140]. L’hydratation n’influe pas sur la position et I’intensité du mode B1. Le mode B2 disparait
quand le substrat CFRP est sec. Ce mode est associé¢ a des molécules d’eau en interaction avec
les groupements hydroxyéthylamine. Le mode  est attribué a la mobilité hétérogéne du réseau
par des segments de chaine n’ayant pas réagi ou de fagon incompléte [134]. Ce mode n’est pas
influencé par la présence d’eau. Le mode principal o, manifestation mécanique de la transition
vitreuse, est décalé vers les basses températures par rapport a 1’état sec, i.e. caractéristique d’un

phénomene de plastification [141].

Suite au traitement électrolytique, les valeurs du module conservatif G’ et dissipatif G’ sont
similaires a celles obtenues avec des échantillons a 1’état ambiant. Les propriétés mécaniques

sont conservées apres le dépot électrolytique.
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C. Influence de la densité de courant

L’effet de la densité de courant a été évalué sur 1’adhérence du dépot d’argent obtenue. Les
substrats CFRP ont été revétus d’une couche de PU/AgNWs chargé a 4 % en volume. Les temps
de traitement ont été ajustés pour obtenir des dépots d’argent iso-épaisseurs (entre 10 et 20 um).
La Figure 67 présente 1’adhérence, selon la norme ISO 2409, en fonction de la densité de

courant.
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Figure 67 : Adhérence du dépot électrolytique d'argent en fonction de la densité de courant
sur le revétement PU/AgNWs a 4 %vol

Jusqu’a 0,2 A/dm?, la classe d’adhérence est de 0 correspondant a une adhérence maximale.
Pour des densités de courant plus élevées, ’adhérence du dépodt est altérée. La décohésion

augmente avec la densité de courant.

L’observation au MEB de la surface du revétement PU/AgNWSs a 4 % en volume et sous le
dépdt électrolytique d’argent avec une densité de courant de 0,5 A/dm? est reportée sur la Figure
68. Avec une telle densité de courant appliquée, une partie du dép6t métallique est présent sur
le scotch apres le test d’adhérence. 1l est donc aisé d’observer I’interface métallique qui était en

contact avec le revétement conducteur.
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Figure 68 : Image MEB de la surface du revétement PU/AgNWSs a 4 % en volume (& gauche)

et sous le dépodt électrolytique d'argent (a droite) pour une densité de courant de 0,5 A/dm?

A la surface du revétement (2 gauche), nous pouvons constater I’empreinte des fils
submicroniques dans la matrice polyuréthane. Nous retrouvons ces fils dans le dépot
¢lectrolytique (a droite) lorsqu’on observe sous ce dépot. A haute densité de courant,
I’adhérence est altérée. Les fils submicroniques d’argent ne tiennent plus dans la matrice PU.
Nous nous sommes intéressés a la compréhension de ce phénomeéne dans la partie discussion
de ce chapitre. Dans la suite de ces travaux, nous avons choisi de réaliser des dép6ts
électrolytiques avec une densité de courant de 0,1 A/dm?2 pour assurer une bonne

reproductibilité¢ de 1’adhérence du dépot électrolytique.

D. Limite d’électrodéposition

A faible fraction volumique, le revétement PU/AgNWs est conducteur, permettant de réaliser
1’¢lectrodéposition. Un dépot métallique uniforme est obtenu a condition de former un réseau
conducteur régulier en surface a 1’échelle microscopique. L’espacement inter-fils est donc un
paramétre important. Cet espacement est directement lié a la quantité de fils dispersée dans la

matrice.
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Des dépots electrolytiques ont été réalisés sur des revétements en fonction du pourcentage
volumique de fils submicroniques d’argent (Figure 69) avec une densité de courant de
0,1 A/dm?2 pendant 2 h. Pour un taux volumique de 0,7 %, compris entre le seuil de percolation
volumique (0,6 %) et surfacique (0,8 %), il n’y a pas de dépot d’argent en surface. A ce taux,
la totalité des AgNWs dans 1’épaisseur n’interviennent pas sur la totalité de la surface. A partir
de 1 %, des germes sont observés a la surface. Ces germes croissent et coalescent pour former
des petits amas, lorsqu’ils sont proches les uns des autres. Pour des taux volumiques plus
important, ces amas sont d’autant plus importants a la surface par I’augmentation du nombre
de germes. Ces germes sont créés a la surface des fils d’argent. La densité de germes est alors
proportionnelle au pourcentage volumique d’AgNWs. A partir de 3 %, la surface est totalement
recouverte par le dépot d’argent. Ce taux volumique d’AgNWs est alors considéré comme étant
la limite minimale afin d’obtenir des dépots uniformes et homogénes a la surface. Avec des
fractions volumiques plus importantes, un dép6t uniforme est aussi obtenu en surface. Dans ces
travaux, pour assurer une reproductibilité du dépdt électrolytique, les revétements sont chargés

a4 % en volume.

A un méme taux de charge, la densité de courant influe sur la vitesse de dépot mais aussi sur la
microstructure du revétement. A haute densité de courant, la germination est privilégiée. Ces
germes sont de plus en plus nombreux et la croissance va diminuer pour tendre, d’un point de
vue macroscopique, a un dép6t lisse et brillant. Mais a partir d’une certaine densité de courant,
les dépbts deviennent spongieux ou caviteux. Quand la densité de courant est faible, la
germination devient moins importante ce qui entraine la présence de gros cristaux. Le dép6t
présente alors une multitude de facettes de direction différente, comme sur la Figure 69, ce qui

donne un aspect plus mat.
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Figure 69 : Influence de la fraction volumique d'AgNWs sur la formation du dépot

électrolytique
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E. Epaisseur du dépot

L’épaisseur du dépot a été étudiée pour des taux d’AgNWs supérieurs a la limite

d’¢électrodéposition (Figure 70) avec une densité de courant de 0,1 A/dm2 pendant 2 h.

Nous n’observons pas d’évolution de 1’épaisseur en augmentant la fraction volumique
d’AgNWs de 3 a 6 %. A partir du moment ou un réseau conducteur régulier a la surface est
formé, le métal se dépose sur la totalité¢ de la surface. L’épaississement du dépot métallique
devient donc indépendant du taux volumique d’AgNWs. 1l est seulement piloté par la valeur de

la densité de courant.
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Figure 70 : Influence de la fraction volumique d'argent sur I'épaisseur du dépdt électrolytique
a 0,1 A/dm2 pendant 2 h

Sur des revétements PU/AgNWs chargé a 4 % en volume, une cinétique de croissance du dép6t
¢lectrolytique d’argent a été étudiée avec une densité de courant de 0,1 A/dm? (Figure 71). La
croissance est lin€aire et la vitesse est de 1’ordre de 7 pm/h. La littérature montre qu’il faut une
épaisseur de 5 a 10 um [40] pour obtenir un blindage électromagnétique supérieur a 90 dB dans
le domaine des hautes fréquences proche de 1 GHz. Ce critére est atteint a partir de 45 min de
traitement électrolytique.
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Figure 71 : Cinétique de croissance du dép6t électrolytique d'argent

F. Chocs thermiques : adhérence du dépot électrolytique

Afin de confirmer les résultats précédents (cf. Chapitre 4) sur la capacité du revétement
PU/AgNWSs a venir compenser les contraintes mécaniques induites par la différence de
coefficient de dilatation du substrat CFRP et de la couche métallique, nous avons mesuré

I’adhérence suite a deux chocs thermiques successifs (Figure 72).
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Figure 72 : Adhérence du dép6t electrolytique a I'état initial et suite a deux chocs thermiques
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Suite aux traitements électrolytiques sur des revétements PU/AgNWs chargé a 4 % en volume,
le dépbt présente une excellente adhérence (classe 0) comme vu précédemment avec une densité
de courant de 0,1 A/dm2 Suite a une élévation de température de 140° C, ’adhérence est

toujours maintenue.

Les chocs thermiques sont des procédes plus drastiques que les cyclages thermiques puisque la
rampe en température est nettement supérieure. Le temps estimé entre deux valeurs extrémes
de température est d’environ 1 min. Les températures maximales choisies sont équivalentes a
celles du cyclage thermique (-180 a 165° C) dans le domaine spatial. Le systeme a subi deux
chocs thermiques successifs en descente et en montée en température avec une variation de
température de 360° C a chaque fois. Aprés ces deux vieillissements accélérés, 1’adhérence du
dépot est de classe 1. La matrice PU adapte la différence de coefficient de dilatation du substrat
CFRP et du dépdt d’argent en absorbant les contraintes mécaniques générées. Sa complaisance
élastique supérieure par rapport aux deux autres constituants (cf. Chapitre 4) et le maintien de
sa ductilité avec des taux d’AgNWs inférieurs a 5 % en volume [66] est favorable a la tenue du

dépot.
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Il.  Blindage électromagnétique
A. Perméabilité magnétique

Une approche discriminante, couche par couche, a été privilégiée afin de comprendre le réle de
chacune vis-a-vis du blindage eélectromagnetique. Nous nous sommes intéressés a la
perméabilité magnétique relative de chaque couche sur la gamme de fréquence accessible 10°
a 10° Hz (Figure 73).

—a— CFRP
—e— CFRP + PU/AgNWs a 4 % vol
CFRP + PU/AgNWSs a 4 % vol + Ag
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Figure 73 : Perméabilité magnétique du CFRP, CFRP revétu et électrodéposé en fonction de

la fréquence

La perméabilité magnétique relative conservative p’ est égale a 1 et dissipative p’” a 0 pour le
CFRP, le CFRP revétu et électrodéposé d’une couche d’argent. Ce comportement a déja été
observé dans la littérature pour le carbone [142] et I’argent [143]. Chaque constituant est non
magnétique et ne présente pas d’impuretés magnétiques. L’efficacité de blindage sera
seulement régie par la conductivité électrique des échantillons, en considérant qu’il n’y ait pas

de fuites.
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B. Efficacité de blindage avec le joint conducteur

Les essais d’efficacité de blindage sont présentés sur la Figure 74 sur la gamme de fréquence
allant de 1 a 26 GHz. L’objectif (90 dB) y est reporté. Le substrat CFRP a une atténuation
inférieure qui décroit de facon linéaire sur toute la gamme de fréquence. Ce comportement en
fréquence est connu dans la littérature pour des grilles [78]. Le CFRP étant constitué de tissus
de carbone, la mesure de 1’efficacité de blindage est comparée a un modele de grillage, illuminé

par une onde plane :
SE 085 g) (65)

Avec g I’espacement entre deux fils du grillage. Sur la Figure 74, les resultats sont cohérents
sur I’ensemble de la plage de fréquence pour g = 20 um. Le substrat CFRP est composé de 5
plis de tissu de carbone de I’ordre de 100 pm chacun et les fibres de carbone sont constitués de
6000 filaments de 7 um de diamétre. L’espacement équivalent obtenu est du méme ordre de

grandeur. Le comportement en fréquence du CFRP est donc assimilable & un grillage de 20 um

de maille.
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Figure 74 : Efficacité de blindage des différentes configurations
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Le substrat CFRP revétu du PU/AgNWSs chargé a 4 % en volume présente une efficacité de
blindage supérieure a 90 dB jusqu’a 20 GHz. Des pics de perte d’efficacité de blindage sont
observés pour certaines fréquences comme par exemple a 2 GHz, visible aussi sur le CFRP non
revétu. Ce phénomeéne apparait quand le boitier est assimilable & une cavité résonante a une
fréquence donnée. Ainsi, I’onde transmise dans le boitier est amplifiée et I’efficacité de

blindage diminue.

Avec le dépot d’argent en surface, 1’efficacité de blindage est confondue avec la référence de
50 Q jusqu’a 10 GHz. Une perte linéaire s’en suit pour atteindre, aux alentours des 26 GHz, des
efficacités de blindage équivalentes au CFRP non revétu. Ce comportement est assimilable a
une fuite. A ’aide d’une antenne portative, nous avons pu détecter cette fuite sur un coin de la
plaque. Comme le montre la Figure 75, la surface présente des irrégularités. Le substrat CFRP
possede, de base, un manque de polyépoxy au niveau de I’intersection des fibres de carbone
(cf. Chapitre 2), d’ou I’apparition de ces irrégularités de surface, assimilable a des trous. Lors
de la projection par pistolet pneumatique, le revétement conducteur ne couvre pas la totalité
dans ces trous par des effets de bord ou méme par 1’agent démoulant toujours présent. Le dépot
électrolytique se formant la ou la surface est conductrice, des manques peuvent étre présent sur
les bords des trous et ainsi générer des fuites pour 1’onde électromagnétique. Les auréoles sont
dues a la présence de ces irrégularités de surface apres le dépdt métallique. L’électrolyte du
bain ressue a travers ces trous et forment ces auréoles. Des essais complémentaires ont été
réalisés avec des échantillons CFRP électrodéposés d’or présentant moins d’irrégularités de

surface. Les résultats sont présentés dans la partie discussion de ce chapitre.
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Figure 75 : Surface de I’échantillon CFRP revétu de PU/AgNWs a 4 % en volume et
électrodéposé d'argent
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C. Efficacité de blindage sans le joint conducteur

Afin de confirmer I’importance du joint conducteur, des essais sans le joint conducteur ont
permis d’obtenir I’efficacité de blindage des fuites générées. Les mesures sont représentées sur

la Figure 76.

Efficacité de blindage (dB)

| —=—CFRP + PU / AgNWs & 4 % vol o
, | " CFRP + PU/AgNWs + Ag 75 mm> . S2mm
T T T T T T T T I T T T T T T T T
1 10 100
f(GHz)

Figure 76 : Efficacité de blindage sans le joint conducteur du CFRP revétu avec ou sans la

finition argent

L’efficacité de blindage diminue de facon linéaire lorsque la fréquence augmente, cela étant lié
au phénomeéne de pénétration de 1’onde électromagnétique par les ouvertures au niveau de la
jonction entre la plaque de CFRP et le boitier. L’atténuation vaut 0 dB quand la longueur
maximale de I’ouverture est égale a A/2. Nous obtenons une longueur comprise entre 5 et 7,5
mm. Ces valeurs sont cohérentes en considérant I’espacement entre deux vis qui est de 18 mm.
Le phénomeéne de fuite EM est générée par le défaut de planéité des deux surfaces en contact
entre le substrat CFRP et le boitier. La présence du joint conducteur est nécessaire pour pallier

a ce probléme. Le comportement de sa conductivité électrique en fréquence sera discuté.
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IIl.  Discussion
A. Influence de la densité de courant

Afin de comprendre I’effet de la non adhérence du dépot d’argent a haute densité de courant
qui se traduit par une décohésion des fils d’argent de la matrice PU, nous avons étudié la densité
de courant réelle vue par les AgNWs. La densité de courant J dépend du courant appliqué A et

de la surface du conducteur S :

e e

(66)

Les lignes de courant sont focalisées sur les objets conducteurs. La totalité de la surface du
revétement ne peut pas étre prise en compte dans le calcul de la densité de courant. Ici, nous

devons considerer que la surface reelle est celle occupée par les fils d’argent S, ;.

Apres analyse des images MEB a ’aide du logiciel ImagelJ, nous avons déterminé la surface
Sag Par rapport a la surface totale du revétement en fonction de la fraction volumique (Figure
77). L’augmentation est linéaire pour des revétements chargés jusqu’a 6 % en volume. Les fils

d’Ag occupent une surface inférieure a 20 % pour ces faibles taux volumiques.
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Figure 77 : Surface occupée par les fils d'Ag en fonction de la fraction volumique d'AgNWs
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En connaissant la relation entre la surface Sy et la fraction volumique a I’aide de la Figure 77,

nous pouvons exprimer la densité de courant apparente en fonction de la fraction volumique

d’AgNWs pour différentes densités de courant appliquées (Figure 78).

Pour une densité de courant appliquée donnée, la densité apparente augmente drastiqguement
lorsque la fraction volumique diminue. Les densités de courant appliquées en galvanoplastie,
courante sur meétal, sont de 1’ordre de 0,5 a 1 A/dm? pour des dépots électrolytiques. A titre
d’exemple avec ces densités, sur un revétement chargé a 4 % en volume, la densité de courant
apparente atteint les 5 a 10 A/dm? Ces hautes densités provoquent a I’interface fils
d’argent/matrice PU un échauffement conduisant a une brilure du polymeére qui altére le
maintien du fils. Lors du test d’adhérence, les fils en surface sont alors séparés de la matrice

PU et partent avec le dépot électrolytique, n’ayant plus d’interactions avec la matrice PU.
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Figure 78 : Densités de courant apparentes en fonction de la fraction volumique d'Ag pour

différentes densités de courant appliquées

Avec des densités de courant appliquées maximales de 0,2 A/dm?2 pour un revétement charge
de 4 % en volume d’AgNWs, les densités de courant apparentes sont équivalentes ou inférieures
aux valeurs de densité utilisées en industrie. L’interface n’est pas altérée et une excellente

adherence du dépot est obtenue.
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En reportant les resultats de limite d’électrodéposition permettant d’avoir un dépot uniforme,
nous obtenons un abaque des parametres optimaux (Figure 78) pour avoir un dép6t

électrolytique adhérent sur un revétement PU en fonction du taux volumiques d’AgNWs.

B. Effet de peau : influence de la forme des particules conductrices

La conductivité en fonction de la fréquence a été étudiée pour le joint silicone (Figure 79). Ce
joint en silicone chargé en particules de cuivre argentées est commercialisé par GETELEC sous
le nom de GT1000. Suite a une analyse par ATG sous azote, le pourcentage de particules est

déterminé a 32 % en volume.

Polyépoxy/AguP 92 % vol

Polyépoxy/AguP 56 % vol

I Silicone/CUAGUP 32 % vol \

10° 5
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10° 4 PU/AgNWs 4 % vol

165 ...10_1 10" 10" 10 163 164 165 166 167 12)8 10°
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Figure 79 : Conductivité électrique en fonction de la fréquence pour le joint conducteur, des
polyépoxys chargés de particules d'argent et du revétement PU/AgNWSs a 4 % en volume

La conductivité électrique du joint est de I’ordre de 3.10% S.m* sur la gamme de fréquence. A
partir de 0,2 GHz, la conductivité électrique chute. Ce comportement a déja éteé observé dans
des composites chargés de particule conductrice [143], [144]. A des fréquences élevees, la
densité de courant n’est pas répartie sur la totalité de la section transversale, elle se concentre a
la surface du conducteur. Ce phénoméne d’effet de peau augmente la résistance, et donc
diminue la conductivité electrique. Sur la Figure 80 (a gauche), la tranche du joint est observée.

Nous pouvons voir une grande distribution de taille entre les particules, allant de 1 a 50 um.

115



Chapitre 5 — Elaboration du dép6t électrolytique : application au blindage électromagnétique

Figure 80 : Image MEB de la tranche du joint conducteur (& gauche) et des particules d'argent

utilisées pour les composites polyépoxy/AguP (a droite)

Afin de confirmer ce phénomeéne d’effet de peau, nous avons réalisé des composites & matrice
polyépoxy chargés de particules de 2 a 3 um (Figure 80 a droite) de chez Aldrich avec des taux
volumiques différents (vérifiés par ATG) : 56 et 92 % en volume. Sur la Figure 79, le niveau
de conductivité électrique atteint est supérieur mais le comportement est similaire a haute
fréquence. L’effet de peau se produit a la surface des particules conductrices. Pour utiliser la
totalité de la section transversale, la taille de la charge doit étre comparable ou inférieure a la
profondeur de la peau. Par conséquent, des particules conductrices de 1 pum ou moins sont
généralement utilisées [143], mais la dispersion est plus difficile lorsque la taille diminue. Sur
la Figure 79, le comportement de la conductivité du revétement PU/AgNWs chargé a 4 % en
volume est reporté. Certes avec ce faible taux volumique, le niveau de conductivité électrique

est plus bas mais la conductivité reste constante sur toute la gamme de fréquence.
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Epaisseur de peau (Hm)

10-2 T T T llllll T T T llllll T T lllllll T T T llllll T
10° 10’ 10° 10° 10"
f (Hz)

Figure 81 : Epaisseur de peau de I'argent en fonction de la fréquence

En utilisant 1’équation 24, I’épaisseur de peau peut étre exprimée en fonction de la fréquence
dans le cas de I’argent (Figure 81). A 0,2 GHz, début de la chute de la conductivité électrique,
I’épaisseur de peau obtenue est de 0,13 um. Cette valeur est inférieure a la taille des particules
conductrices du joint conducteur et des composites polyépoxys. Le phénomene d'effet de peau
se produit alors a la surface de ces particules a haute fréquence. Dans le cas des fils d’Ag, le
diametre moyen est de 1’ordre de 0,2 um. La section est donc du méme ordre de grandeur, ce
qui semblerait indiquer que 1’écoulement des charges peut étre effectuée dans une grande partie

de celle-ci et maintenir la conductivité électrique sur toute la gamme de fréquence.

C. Comparaison de ’efficacité de blindage entre un capot d’aluminium et le

substrat CFRP électrodéposés d’or

L’efficacité de blindage du capot d’aluminium et du substrat CFRP revétus avec une finition or
est reportée sur la Figure 82. Les deux échantillons ont été électrodéposés par la gamme de

traitement de TAS. L’épaisseur de la couche d’or obtenue est d’environ 3 pm.
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Référence 50

Efficacité de blindage (dB)
S
|

"| —m—Capot Al + Ni + Au
1—e—Substrat CFRP + PU / AgNWs a 4 % vol + Au

f (GHz)
Figure 82 : Comparaison de I'efficacité de blindage entre un capot aluminium revétu d'une
couche de nickel et d'or sur les deux faces et un capot CFRP revétu du PU/AgNWs a 4%vol et

¢lectrodéposé d’or sur une seule face

Le capot d’aluminium est électrodéposé sur les deux faces, alors que le substrat CFRP sur une
seule face. Les deux échantillons présentent une efficacité de blindage confondue avec la
référence de 50 Q sur toute la gamme de fréquence. Le substrat CFRP, présentant cette fois-ci
des irrégularités de surface moins importantes, ne montre pas de fuite. L’efficacité de blindage
est régie par la couche d’or a la surface. La conductivité électrique de I’or (4,5.10” S.m™) et
’argent (6,3.10" S.m™) sont du méme ordre de grandeur. Il est fort probable que le blindage
sans fuite est équivalent avec une finition d’argent. Cette expérience valide le concept d’un
revétement conducteur permettant une électrodéposition dans les meilleures conditions des
CFRP.

IV.  Conclusion du chapitre

L’¢élaboration et I’optimisation du dépdt électrolytique sont décrites dans ce chapitre. Un
contr6le du module conservatif et dissipatif du substrat CFRP apres le traitement électrolytique

a permis de déterminer que les propriétés mécaniques sont conservées. La fraction volumique
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minimale de charge est fixée a 3 %vol afin d’obtenir un dépdt métallique uniforme a la surface.
La densité de courant est un paramétre primordial pour I’adhérence du dépot sur le revétement
PU/AgNWs. Sous 0,2 A/dm2 & 4 %vol, la couche métallique a une excellente adhérence a la
surface. La croissance dans le temps du dépét est linéaire et la vitesse est de I’ordre de 7 um/h
pour une densité de courant de 0,1 A/dm2. Suite a des chocs thermiques, le revétement
PU/AgNWs encaisse bien les contraintes mecaniques et permet de maintenir une bonne
adhérence. L’efficacité de blindage est supérieure a 90 dB pour des fréquences comprises entre
1et 26 GHz.
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Conclusion générale

La démarche originale développée dans cette étude a permis d’élaborer un revétement
polyuréthane (PU) conducteur par I’insertion de fils submicroniques d’argent (AgNWs)
pour réaliser un dép6t électrolytique de métal a la surface des composites & matrice polymere

thermodurcissable chargés fibre de carbone.

L’utilisation des fils submicroniques d’argent obtenus en milieu polyol permet d’obtenir
une quantité de charges compatible avec la réalisation de revétements conducteurs pour des
applications industrielles. Le protocole d’¢laboration est fiable et reproductible. 1l produit des
fils submicroniques d’argent avec un facteur de forme moyen de 220, déterminé par analyse
statistique des images MEB. La nature des fils d’argent correspond a un compromis réaliste en

termes de conductivité électrique et de résistance a 1’oxydation.

Le choix d’une matrice polymeére s’est naturellement orienté vers la famille des polyuréthanes
qui propose une large variété de possibilités afin de sélectionner les diverses caractéristiques
recherchées. Les propriétés physiques de la matrice PU ont été étudiées par différentes
techniques d’analyse. Des mesures d’ATG ont démontré la stabilité thermique du PU pour
des applications spatiales. Les modes de relaxation du PU ont été observés par spectroscopie
diélectrique et par analyse mécanique dynamique. Nous avons déterminé que les modes de
relaxation secondaires observes dans le PU vy, B et Bsw proviennent du polyol PHPMA. Une
représentation de ces modes en diagramme d’ Arrhenius a permis de constater une corrélation
entre les temps de relaxation issus de la SDD, de ’AMD et de ’ACD.

Le dép6t du revétement polyuréthane conducteur a été effectué par projection au moyen d’un
pistolet pneumatique. Les observations MEB des différents composites PU/AgNWSs
présentent une bonne dispersion avec peu d’agrégats. Des mesures par ACD et AMD pour des
échantillons chargés de 0 a 6 %vol ont démontré que les fils n’affectaient par la structure
physique de la matrice PU. Le module mecanique de cisaillement conservatif G’ augmente
avec la fraction volumique de fils d’argent. Cet effet est marqué de fagon plus importante dans
I’état caoutchoutique. Un facteur de forme apparent mécanique de 250 a pu étre estimé.
Cette valeur est en adéquation avec le résultat déduit de I’analyse statistique réalisée a partir

d’observations de microscopie €lectronique.
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L’¢tude de la conductivité électrique volumique du revétement PU/AgNWs a permis d’obtenir
un tres faible seuil de percolation d’environ 0,6 %vol. Le niveau de conductivité mesuré au-
dela de ce seuil de percolation est de ’ordre de 10> S.m™. La conductivité de surface suit
également une loi de percolation, avec un seuil a 0,8 % en volume, largement inférieur a la
valeur théorique de 2,6 %vol. Ce phénoméne s’explique par le fait que les fils submicroniques
forment un réseau percolant dans le volume du revétement malgré sa faible épaisseur qui ne
peut cependant pas étre négligée. La conductivité de surface mesurée au-dela du seuil de
percolation présente une valeur de 10 S.Sqr. Ce niveau de conductivité garantit la réalisation

du dép6t électrolytique.

Différentes mesures de conductivité électrique en fonction des gammes de fréquence ont été
réalisées sur différents composites conducteurs. A hautes fréquences (1 GHz), le niveau de
conductivité électrique reste constant pour le revétement PU/AgNWSs a 4 %vol contrairement
a ce qui est reporté dans la littérature pour des particules de faible facteur de forme microniques.
Ce phénomene peut étre lié a I’effet de peau. En effet, la valeur de celle-ci est constamment
inférieure ou équivalente au diamétre des fils dans la gamme de fréquence étudiée, ce qui n’est

pas le cas des particules microniques.

Aprés la vérification du maintien des propriétés mécaniques du CFRP, le depdt électrolytique
de métal a été effectué a la surface des revétements PU/AgNWs. Une fraction volumique
limite a été mesurée a 3 %vol. Cette limite garantit un dép6t métallique homogeéne et uniforme

de la surface du revétement conducteur.

La densité de courant appliquée influence fortement I’adhérence du dépot métallique. Les lignes
de courant sont focalisées sur les fils submicroniques d’argent. La densité de courant apparente
au niveau des fils est alors beaucoup plus importante. Ce phénoméne provoque un
endommagement de l’interface particule/PU et entraine une décohésion des fils lors de
I’arrachement du dépot métallique. Une densité de courant limite a été déterminée afin de
maintenir I’adhérence du métal. Pour un revétement PU/AgNWs chargé a 4%vol, on obtient

une densité limite de 0,1 A/dmz.

La matrice polyuréthane sélectionnée a démontré sa capacité a adapter les différences de
coefficient de dilatation du substrat CFRP et du dép6t métallique. Elle assure le maintien de
I’adhérence pour des conditions d’environnement extrémes proposées par le domaine

d’application spatial. Cette capacité a été confirmeée apres un vieillissement accélére simulé par
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une succession de 100 cycles thermiques (-180 a 165° C), associée a un essai de choc thermique.
L’adhérence de la solution compléte CFRP/ PU/AgNWs /Métal est validée a I’issue des
différents essais.

Les essais de blindage électromagnétique ont été effectués pour différentes configurations. Le
composite CFRP seul est insuffisant pour réaliser un blindage électromagnétique efficace a
toutes les fréquences. Le CFRP revétu d’un PU/AgNWs conducteur a 4 %vol est une solution
acceptable jusqu’a 20 GHz. Au-dela de cette valeur, la présence d’ une couche métallique de
surface est nécessaire afin d’atteindre une valeur de blindage supérieure a 90 dB pour des

fréquences comprises entre 1 a 26 GHz.

Cette étude s’inscrit dans une problématique industrielle d’utilisation et de transposition de
procédés de métallisation maitrisés et qualifiés pour des substrats métalliques, a des substrats
de faible conductivité électrique comme les CFRP. A I’issue de ce travail, une solution utilisant
un revétement composite conducteur faiblement charge (4 %vol) en fils submicroniques
d’argent a prouvé sa capacité a conduire suffisamment pour obtenir un dépot métallique
homogene, a adapter les coefficients de dilatation des différents matériaux et a proposer un
blindage efficace pour les applications visées. La solution réaliste et originale développée dans

ce travail permet d’envisager des modifications de géométrie des pieces a recouvrir de métal.

Un certain nombre de points restent néanmoins a explorer. L’intérét grandissant des composites
a matrices thermoplastiques hautes performances tels que les polyarylethercetones (PAEK)
propose des problématiques similaires aux matériaux thermodurcissables. Ce changement de
support entrainera de nouvelles contraintes vis-a-vis des interactions entre la matrice PAEK et
le revétement conducteur. Celles-ci exigeront des adaptations de formulation et de traitement
de surface.

La métallisation de piéces de faible conduction électrique ou isolante n’est pas réservée aux
applications spatiales. Ces travaux ouvrent de multiples possibilités de métallisation des
polymeres et composites dans des domaines variés tels que I’électronique avec la réalisation de
pistes de conduction par métallisation sélective, la protection électromagnétique de certains
composants et systémes électriques, la réalisation d’électrodes de grande surface, la dissipation

thermique localisée, la résistance a I’abrasion ou bien la décoration.
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Annexes

Annexe 1. Etude de préparation de surface du substrat CFRP

Classe d'adhérence

[Critére d'adhérence

T T
1 2 3

Sablage Papier de verre Torche plasma
(Nombre de passages)

Annexe 1.1 : Adhérence du revétement PU/AgNWSs a 4 % en volume pour différentes

techniques de préparation de surface
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Annexe 2. Dégazage
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Annexe 2.1 : Dégazage des différentes configurations

139






Annexes

Annexe 3. Vieillissement par cycles thermiques de la matrice PU
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Annexe 3.1 : Comparatif du premier et second balayage de la matrice PU a 10° C/min avant et

apres cyclage

70

Tg
65 L Avant cyclage
®  Aprés cyclage

60

55 4

50 4

Tg(°C)

45 4

40
* ACp

354
Avant cyclage

Aprés cyclage

08

06

o4

02

00

30 T -
1 2

Nombre de balayage

(o]

(0.6)r)d

Tpic (° C)

80

75

70 A

654

Tpic

60

Avant cyclage

Aprés cyclage ®
-

AHpic :

b)

Avant cyclage

08

T
=
o

(B/r) odnHv

o4

02

Aprés cyclage

0.0

T T
1 2

Nombre de balayage

Annexe 3.2 : Evolution de la structure physique du PU en fonction du nombre de balayage

avant et apres cyclage : a) température et saut de capacité calorifique de la transition vitreuse ;

b) température et enthalpie du phénomene endothermique
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Annexe 3.3 : Cartographie de la partie dissipative du PU a) a I’état ambiant b) a 1’état sec

suite a la transformation de Kramers-Kronig apres cyclage thermique
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Annexe 3.4 : Modes de relaxation diélectriques du PU a I’état sec et ambiant avant et aprés

cyclage
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Etat  Contribution 1o A™MeNUS  Ea (kJ/mol) 10 VFT (s) T.(°C)  or(KY)
(s)

Y 2.10% 321 - - -

Bsw 41016 54+1 - - -

Ambiant B - - - - -
o - - 6.101° 27 £2 1,2.10°3

Gionic 6.10% 174 +2 - - )

Y 5.101 34+1 - - -

B 2.102° 120+ 2 - - -

Sec

o - - 5.101° 26 £ 2 1,2.10°3

Gionic 7.10% 173+ 3 - - ]

Annexe 3.5 : Paramétres d’ajustement pour les modes de relaxation de la matrice PU a 1’état

sec et ambiant apres cyclage
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Titre : Conception d’un revétement conducteur extrinséque polymére / fils submicroniques

d’argent : application a la métallisation de substrat thermodurcissable charge fibres de carbone

a finalité spatiale

Résume : Ces travaux décrivent la réalisation et 1’étude d’un procédé original permettant la
métallisation de surface de substrats a matrice polymere chargés fibres de carbone (CFRP) par
I’intermédiaire d’un revétement polymeére conducteur pour des applications de blindage
électromagnétique. Ce revétement conducteur est constitué d’une matrice polyuréthane (PU)
contenant des fils submicroniques d’argent (AgNWs) obtenus par un procédé¢ polyol. L’étude
de la mobilité moléculaire de la matrice PU et de I’influence des AgNWs sur les propriétés
physiques de la matrice ont été effectuées. Le revétement PU/AgNWs présente un tres faible
seuil de percolation volumique et surfacique inférieur a 1 % en volume. Au-dela de ce seuil de
percolation, la conductivité de surface est suffisante pour permettre 1’¢lectrodéposition. Les
parameétres optimaux de 1’électrodéposition ont ét¢ déterminés. Un dépot homogene et uniforme
est obtenu pour des revétements faiblement chargés (4 %vol). La couche métallique conserve
son adhérence, malgré les grandes variations thermiques, en adaptant les contraintes de

dilatation. L’efficacité de blindage a été mesurée de 1 a 26 gigahertz.

Abstract: This work describes the achievement and the study of an original process to permit
the surface metallization of carbon fiber reinforced polymer (CFRP) substrates filled with
carbon fibers through a conductive polymer coating for electromagnetic shielding applications.
This conductive coating consists of a polyurethane (PU) matrix containing silver nanowires
(AgNWs) obtained by a polyol process. The study of the molecular mobility of PU matrix and
the influence of AgNWSs on the physical properties of the matrix were carried out. The
PU/AgNWs coating exhibits a very low volume and surface percolation threshold less than 1
% by volume. Above this percolation threshold, the surface conductivity allows metal
electroplating. Optimal electrodeposition parameters were determined. A homogeneous and
uniform deposition is obtained on the low-filled coatings (4 %vol). The metallic layer adheres
to substrate for large thermal variations, by adapting the stresses of the thermal expansion. The

EM shielding efficiency was measured from 1 to 26 gigahertz.



