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Introduction générale

Avec le fort développement de Iélectronique et des télécommunications et 'amélioration des
dispositifs radars, la protection contre les ondes électromagnétiques hautes fréquences est restée
aujourd’hui un domaine de recherche et de développement tres actif. Les nouveaux dispositifs
électroniques doivent par exemple avoir un niveau d’émission électromagnétique le plus bas
possible pour éviter les interférences électromagnétiques avec d’autres dispositifs électroniques et
pour pouvoir étre commercialisés [1]; on parle alors de compatibilité électromagnétique. Le
terme de « blindage électromagnétique » est utilisé lorsque I'on parle de protection des ondes, il
regroupe différents domaines dont celui des matériaux qui réfléchissent et/ou absorbent les

ondes électromagnétiques [2].

Dans le cas des absorbants destinés aux applications pour la furtivité ou pour les chambres
anéchoiques, c’est surtout la réflexion des ondes que lon cherche a réduire. Actuellement, il
existe plusieurs méthodes pour limiter la réflexion d’un matériau et améliorer ses performances
d’absorption. 1l est possible de jouer sur la géométrie des absorbants afin de réfléchir faiblement
les ondes vers le détecteur [3]. Cette technique est par exemple utilisée pour réaliser le design des
avions furtifs qui veulent échapper a la surveillance des radars [4]. 1l est également possible de
jouer sur le matériau en lui-méme, c’est-a-dire que sa composition (nature chimique) devra étre
optimisée en fonction de la gamme de fréquence visée ou de la taille de ’'absorbant désirée [4]. Le
domaine de fonctionnement dans lequel de tels matériaux sont attendus doit recouvrir dans
I'idéal une large gamme de fréquences: de quelques dizaines de MHz a quelques dizaines de
GHz. Une grande diversité de matériaux absorbants est ainsi étudiée : des absorbants a
métamatériaux, des absorbants a base de diélectriques, d’autres a base de matériaux conducteurs
ou de matériaux magnétiques, des composites, des matériaux sous forme de mousses, des

multicouches...

L’objectif de cette these est d’étudier de nouvelles compositions de matériaux dans Poptique de
remplacer les absorbants actuellement utilisés dans les chambres anéchoiques. Les chambres
anéchoiques sont des salles de mesure dont les murs sont recouverts d’absorbants afin de
reproduire les conditions de I'espace libre. Les absorbants permettent d’éviter les réflexions
indésirables des ondes sur les murs qui pourraient géner la mesure des dispositifs
électromagnétiques comme, par exemple, la mesure du diagramme de rayonnement d’une
antenne. Les nouveaux matériaux destinés a cette application devront présenter des performances

d’absorption en incidence normale et oblique égales ou supérieures a celles des absorbants
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pyramidaux du commerce pour une hauteur d’absorbant inférieure ou équivalente et dans une

bande de fréquences allant de 2 a 18 GHz.

Par ailleurs, pour pouvoir étre utilisé dans les chambres anéchoiques, le matériau doit satisfaire un
certain nombre de conditions. Par exemple, il doit étre homogene, léger, usinable, avoir une
bonne tenue au feu et étre en accord avec les directives environnementales. Un tel cahier des
charges doit étre respecté pour permettre aux matériaux étudiés dans cette these de prétendre a

une application en tant qu’absorbant pour les chambres anéchoiques.

Notons enfin que cette thése s’est déroulée en parallele de celle de Laura Pometcu [5] qui a été
consacrée a laspect de l'optimisation de la géométrie des matériaux afin d’améliorer les
performances d’absorption des absorbants destinés a étre employés dans les chambres

anéchoiques.
Ce manuscrit s’articule autour de cinq chapitres :

Le chapitre 1 est un chapitre d’étude bibliographique. II présente les bases de la théorie sur
laquelle reposent les absorbants électromagnétiques. Il fait également I’état de I'art d’un certain
nombre d’absorbants qui ont fait I'objet d’articles scientifiques ou qui sont actuellement

commetrcialisés.

Le chapitre 2 présente les méthodes de réalisation des matériaux étudiés dans cette these ainsi que

les différentes méthodes de caractérisation des échantillons.

Les premicres études menées dans cette thése reposent sur 'emploi d’une matrice jusque-la
jamais utilisée pour réaliser des absorbants pour les chambres anéchoiques : la mousse époxy.
Cette mousse a ¢été testée avec différents types de charges et ses propriétés diélectriques et

d’absorption ont été étudiées.

Le chapitre 3 présente I’étude de mousses époxy chargées avec des particules de carbone, noir de
carbone et graphite, dont les propriétés diélectriques ont été comparées. D’autres types de résines
(polyester, silicone) ont également été étudiés en tant que matrice pour comparaison avec la
résine époxy et pour mettre en évidence d’éventuels problemes d’incompatibilité matrice/charge.

Des mesures de conductivité électrique sont venues compléter cette étude.

Le chapitre 4 est consacré a ’étude de mousses époxy chargées avec des fibres de carbone. A
notre connaissance, une telle association n’avait encore jamais été étudiée pour réaliser des

absorbants. Des composites, avec différentes concentrations et différentes longueurs de fibres de
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carbone, ont été réalisés et leurs propriétés diélectriques ont été comparées. Apres une étape de
simulation électromagnétique, une composition a ¢été sélectionnée et deux prototypes de
géométries différentes ont été réalisés. Leurs performances d’absorption ont été mesurées puis
comparées a celles d’un absorbant du commerce ayant les mémes dimensions. Apres ces premiers
résultats qui ont montré le fort potentiel absorbant de nos matériaux, une étude visant a
améliorer leur homogénéité a été menée afin de permettre I'utilisation de fibres plus longues.
Dans cette partie, deux techniques de dispersion des fibres (par cisaillement et par ultrasons) ont
été testées. Les propriétés diélectriques des composites obtenus par ces deux méthodes ont été

mesurées puis utilisées pour simuler le coefficient de réflexion d’absorbants pyramidaux.

Le chapitre 5 est quant a lui dédié a I’étude d’un matériau absorbant innovant réalisé a partir
d’une matrice biosourcée (le licge). Cette matrice, jamais utilisée pour cette application a été
chargée avec des particules de noir de carbone en différentes concentrations. Les composites
ainsi obtenus ont été caractérisés pour obtenir leur permittivité diélectrique. Une phase de
simulation a permis de dégager la meilleure composition et deux prototypes (de géométries
différentes) ont été réalisés. Les performances d’absorption de ces prototypes ont ensuite été
mesurées en chambre anéchoique et comparées a celles d’un absorbant du commerce de mémes

dimensions.
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1. Généralités sur ’absorption électromagnétique

1.1. Introduction

La premicre partie de ce chapitre présente les différentes grandeurs nécessaires a I’étude de
I'absorption électromagnétique ainsi que les principales équations qui régissent ce phénomene.
Les matériaux composites sont ensuite introduits, ainsi que les divers modeéles utilisés pour
prédire leurs caractéristiques physiques, les modéles du milieu effectif et de la percolation sont
ainsi abordés.

1.2.  Les ondes hyperfréquences

Les ondes hyperfréquences, couramment appelées micro-ondes, sont des ondes

¢lectromagnétiques situées entre les ondes radio et les infrarouges. Le domaine des micro-ondes
se situe entre quelques centaines de MHz et quelques centaines de GHz. Une nomenclature a
base de lettres a été proposée par FIEEE (Institute of Electrical and Electronics Engineers) en
1984 (Table 1.1) [1]. Ces désignations sont aujourd’hui plus utilisées que celles de la nomenclature
ITU (International Telecommunications Union) et nous les retrouvons dans la plupart des

articles scientifiques.

Nomenclature Radar IEEE Nomenclature ITU
Ije'ttres fle Bande de Bande de | Numéro Désignation de la DeS}gr.latlon
désignation f R métrique
fréquences fréquences | de bande bande
Radar correspondante
HF 3-30 MHz 3-30 MHz 7 Hautes Fréquences (HF) , On,de.s
décamétriques
30-300 Treés Hautes Fréquences L
VHF 30-300 MHz Mz 8 (VHF) Ondes métriques
UHF 300-1000 MHz
L 1-2 GHz Ultra Hautes Fréquences Ondes
0,3-3 GHz ? (UHF) décimétriques
S 2-4 GHz
C 4-8 GHz 3.30 GHy 10 Super Haugc;sl lfrequences ‘On/de‘s
X 312 GHz ( ) centimétriques
Ku 12-18 GHZ
K 18-27 GHz
Ka 27-40 GHz
\ 40-75 GHz 30-300 1 Extrémement Hautes Ondes
W 75-110 GHz GHz Fréquences millimétriques
mm 110-300 GHz

Table 1.1. Nomenclatures des ondes hyperfréquences proposées par IEEE et par ITU [1]
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Ces ondes trouvent leurs applications dans les télécommunications et la détection Radar car elles

sont relativement peu absorbées par 'atmosphere terrestre (figure 1.1 [2]).

Wavelength (mm)
3 6 8 4

20 20 15 10 5 3 2 15 10 08
100 + + + + + + + + —t—t + + + +
:g' Average Atmospheric
= Absorption of Milimeter-Waves N
2 104  (Horizontal Propagation) i / N
£ 11 /N\ N |\
g 1 Sea Level f/!.' '..\ / J li I\
5 -] NN
@ 024 . T N
B e~ _J
.!i oo ___/ 0: H:0 H:0
0014 ‘___,_//\- B 0=
00044 O 9150 Meters Altitude
0.0024 2
0.001 + + + + + + + + +——+ + + + +
10 5 20 25 30 40 50 80 70 80 90100 150 200 250 300 400
Frequency (GHz)

Figure 1.1. Atténuation des ondes électromagnétiques par ’atmosphere [2]

1.3. Mécanismes et conditions pour ’absorption électromagnétique

1.3.1. Permittivité diélectrique, perméabilité magnétique et pertes associées

Afin d’appréhender les mécanismes d’absorption électromagnétique, deux grandeurs physiques
doivent étre introduites : la permittivité diélectrique & qui s’exprime en F.m™ et la perméabilité

magnétique fl qui s’exprime en H.m™. Ces grandeurs sont complexes (signalées par un tilde), elles

présentent donc une partie réelle et une partie imaginaire :

! L i

& — — ! )

E€=¢' —je" = ¢gler —je) (1.1

~ Lo I 7

i=w =" =l —jur)  (1.2)

On définit alors ¢ et .. permittivités réelle et imaginaire relatives (sans dimension) telles que &’
= ¢&'fe et &” = /e ainsi que .’ et w,”. perméabilités réelle et imaginaire relatives (sans
dimension) telles que wu,” = u’/uo et w” = u”/uo, avec & la permittivité du vide qui vaut

8,854187.10" F.m™ et uo la perméabilité du vide qui vaut 47.10" H.m™.

La partie réelle et la partie imaginaire de ces grandeurs traduisent respectivement le stockage et la
dissipation d’énergie par le matériau. Les pertes diélectriques et magnétiques d’un matériau sont

définies par les équations :
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14 n

tan(6£)=gg— (1.3) et tan((Su):u— (1.4)

! !
Les résultats présentés dans les chapitres 3, 4 et 5 concernent la permittivité réelle relative (sans
dimension) et les pertes diélectriques. Dans ces chapitres de résultats, nous avons simplifié la
notation en ¢’ pour la permittivité réelle relative (au lieu de €’;), ¢” pour la permittivité imaginaire

relative (au lieu de €”) et tan & pour les pertes diélectriques (au lieu de tan 6.).

1.3.2. Mécanismes de dissipation d’énergie

Une onde électromagnétique plane est constituée dun champ électrique et dun champ
magnétique perpendiculaires entre eux et oscillants comme cela est schématisé en figure 1.2. Les
mécanismes de dissipation d’énergie découlent de I'interaction de I'un ou l'autre de ces champs

avec le matériau absorbant [3].

Magnetic field Electric field

— Direction of
propagation

}-—Wavelength l—+
Figure 1.2. Représentation schématique d’une onde électromagnétique
e Interaction avec le champ électrique incident

Les propriétés diélectriques d’un matériau résultent des différents mécanismes de polarisation

(électronique, ionique, dipolaire et interfaciale) et de conduction qui s’établissent au sein du

matériau. Dans un matériau conducteur, sous I'effet d'un champ électrique E , les charges libres se
mettent en mouvement et le déplacement des charges s’accompagne généralement de pertes
d’énergie par effet Joule car le matériau possede une résistance non nulle [4-6]. Un matériau
diélectrique (non conducteur) ne posséde pas de charges libres susceptibles de se déplacer dans le

matériau. En revanche, les dipdles électriques présents dans le matériau diélectrique tendent a

-
s’aligner avec le champ électrique incident et créent ainsi le déplacement électrique D [6]. Le
courant de déplacement induit par la variation du champ électrique est lui aussi accompagné de
pertes d’énergie car des mécanismes de résistance interviennent. En effet, l'alignement des

dipdles avec le champ électrique est freiné par des forces de frottement et de rappel ainsi que par
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lagitation des atomes et molécules du matériau a température ambiante [6]. Les pertes
diélectriques sont alors définies par I’équation (1.5) [3]; elles augmentent avec la conductivité
¢lectrique du matériau.

14

£
tand, = — = ————
£ & 2mfeyel

(1.5)

avec

o : la conductivité effective totale (conduction ionique et courant de déplacement)

f+1a fréquence de 'onde incidente

e Interaction avec le champ magnétique incident

Dans les matériaux magnétiques, plusieurs mécanismes aboutissent a des pertes magnétiques [3].
L’énergie peut par exemple étre dissipée sous forme de chaleur au cours des boucles d’hystérésis
C’est-a-dire pendant les cycles d’aimantation des dipoles magnétiques sous leffet du champ
magnétique. La résonance ferromagnétique, précession du moment magnétique d'un matériau
ferromagnétique dans un champ magnétique extérieur, est également un mécanisme d’absorption
[3,7] et dépend de lorientation du matériau et de la force du champ magnétique. Les pertes
peuvent aussi provenir des courants de Foucault induits par la variation du champ magnétique
dans lequel baignent des matériaux possédant une bonne conductivité électrique. L’énergie

dissipée par ces différents mécanismes sera également transformée en chaleur [8].

La puissance dissipée par un matériau interagissant avec 'onde électromagnétique de fréquence f,
de champ électrique d’amplitude E et de champ magnétique d’amplitude H est décrite au travers

de la densité totale de puissance par [9] :
pem = 21f (¢'(tans)E? + W' (tand, )H?) (1.6)

Un matériau avec de fortes pertes diélectriques et/ou magnétiques sera alors un bon absorbant
électromagnétique. On considere généralement qu’a partir d’une valeur de tan 8 > 0,1 les pertes
commencent a devenir intéressantes [10]. Cependant, il est a noter que ces différentes grandeurs
dépendent fortement de la fréquence. Un exemple de cette variation est visible dans la figure 1.3
qui montre une diminution de la perméabilité réelle @’ de composites a base de résine époxy

chargés en différentes concentrations volumiques en fer carbonyle [11].
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4 8 12 1620

frequency (GHz)

Figure 1.3. Perméabilité réelle de composites a base de résine époxy chargés en différentes concentrations volumiques

en fer carbonyle [11]

1.3.3. Profondeur de peau

Lorsque des ondes électromagnétiques pénctrent un matériau a pertes, leur champ électrique
décroit exponentiellement avec la profondeur dans le matériau [12,13]. La profondeur de peau du
matériau est la distance 2 laquelle la puissance des ondes vaut e! = 37 % de la puissance
incidente. Pour un matériau conducteur, la profondeur de peau 64, diminue lorsque la

conductivité électrique du matériau augmente d’apres 'équation :

1

Oskin = —— .
skin m (1 7)

avec :
) , 1, 2 o ;o

' perméabilité magnétique du matériau

o : conductivité électrique du matériau

f fréquence de 'onde incidente

Pour un matériau diélectrique a pertes, la profondeur de peau s’écrit [14] :
6 ! (1.8)
kin = — .
SKIn a
avec o latténuation de 'onde dans le matériau (en m™) et qui s’exprime par :

a? = ((’)zz%sr) (VI+@ans,)?-1) (1.9

avece ©

¢: vitesse de la lumiére dans le vide
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w : pulsation de 'onde EM
o : perméabilité du vide
tan 0, : pertes diélectriques

&’: permittivité diélectrique réelle relative

1.3.4. Impédance du matériau et coefficient de réflexion

Disposer d’'un matériau possédant des pertes magnétiques ou diélectriques élevées ne suffit
généralement pas pour absorber 'onde incidente. En effet, pour que celle-ci soit absorbée, il faut
d’abord qu’elle pénetre a I'intérieur du matériau, c’est-a-dire qu’il ne faut pas qu’elle soit réfléchie
a sa surface. Pour supprimer la réflexion des ondes a 'interface entre Iair ambiant et le matériau
en question, il est nécessaire d’adapter 'impédance Z de ce matériau, c’est-a-dire la rendre proche
de celle de lair ambiant [15]. On patle alors d’accord ou d’adaptation d’impédance. D’apres la
théorie de la ligne de transmission, 'impédance dépend des caractéristiques diélectriques et

magnétiques du matériau ainsi que de son épaisseur :
gnétiques d t que d P d [15,16]

avec :

Zy : impédance caractéristique du vide qui vaut 120n=377CQ
I perméabilité relative magnétique complexe du matériau
&1 permittivité diélectrique relative complexe du matériau
[+ fréquence de 'onde incidente

d : Iépaisseur du matériau

¢ - la vitesse de la lumiére dans le vide

Lorsque l'on considére un matériau d’épaisseur infinie devant la longueur d’onde, I'impédance

devient [17] :

(1.11)

Le coefficient de réflexion I' a I'incidence normale a 'interface entre un milieu 1 d’'impédance Z;
et un milieu 2 d’impédance Z, est défini par le rapport des amplitudes du champ électrique

incident et du champ électrique réfléchi [15,10] :
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Zy =24
Zy+ 7

Eré léchi
[ = _reflechi _

E incident

(1.12)

Dans le cas ou le milieu 1 est I’air ambiant, ce coefficient s’exprime par :
Zy —Zy
Zy+ Zy,

Eré léchi
[ = _r&fléchi _

E incident

(1.13)

Le coefficient de réflexion du matériau I" (souvent appelé « reflexion loss» dans la littérature)
s’exprime généralement en décibels a partir de la puissance incidente P; (ou amplitude du champ
électrique incident E)) et de la puissance réfléchie P, (ou amplitude du champ électrique réfléchie
E):

Zy —Z4
Zy, +Z4

P E
I'(dB) = 1OlogFr = ZOIOgFr ou I'(dB) = 20log (1.14)
i i

Ainsi, un coefficient de réflexion de -10 dB traduit la téflexion de 10 % des ondes
électromagnétiques incidentes [18]. Dans la littérature, c’est a partir de cette valeur seuil que le

matériau est considéré comme un absorbant (dans le cas ou un plan réflecteur est placé apres lui).

1.4. Théories de la percolation et du milieu effectif

1.4.1. Théorie de la percolation

La théorie de la percolation est a origine un modele mathématique introduit en 1957 par
Broadbent et Hammersley [19] qui, appliqué au domaine des milieux composites, est capable de
prédire un changement des propriétés physiques en fonction de la fraction des inclusions Vi. Par
définition, ce changement s’effectue au seuil de percolation V.. Dans le cas de la conductivité
électrique d’un matériau, le seuil de percolation est atteint lors de la transition isolant/conducteut.
Lorsque des particules conductrices sont ajoutées a la matrice isolante, les agrégats qu’elles
forment grossissent jusqu’a former un chemin conducteur a travers le matériau (figure 1.4). Ceci

résulte en 'augmentation de la conductivité électrique du matériau.

o O O °
0
° o
0 o
P
@
2 Q @
V.<V. Vi> V.

Figure 1.4. Schématisation du franchissement du seuil de percolation
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Le modele de Kirkpatrick’s propose I’équation suivante qui relie la conductivité électrique ¢ au

seuil de percolation V. [20-22] :
o =oo(V; — Vo) (1.15)

avec :
o : la conductivité du composite

00 : une constante

17+ 1a fraction de la charge conductrice

¢+ 1a fraction critique de la charge au seuil de percolation

¢: un exposant critique, généralement proche de 2 pour un réseau 3D [22] mais qui dépend des
charges utilisées. Par exemple pour des particules de carbone qui forment facilement des agrégats,
cette valeur vaut 1,95 [23] alors que pour des cylindres de graphite dans une matrice de polymere

elle vaut plutot 3,1 [23].

L’allure typique de la conductivité ¢ en fonction de la fraction du conducteur [ est présentée sur
la figure 1.5. Cette figure issue des travaux de M. Badard [22] montre I’évolution de la
conductivité d’un mélange de dioxane et de nanotubes de carbone en fonction de la
concentration massique de ces derniers pendant Iagitation du mélange et 17 secondes apres
larrét de Iagitation. Cette figure met en évidence le phénomene de percolation dynamique. Apres
agitation, les particules initialement isolées migrent pour former un réseau percolant. Ce
phénomeéne aboutit a l'augmentation de la conductivité électrique de la matrice comme

schématisée par une fleche sur cette figure [22].
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Figure 1.5. Conductivité électrique d’un mélange de dioxane et de nanotubes de carbone en fonction du taux de charge
de ces derniers, pendant I’agitation du mélange et 17 secondes apres ’agitation [22]

Le seuil de percolation dépend aussi du degré de dispersion des particules ou de la taille des

particules conductrices. Par exemple, Zimmerman ¢ a/ [9] ont montré dans des matériaux

| Chapitre 1 : Etat de Part



composites téflon/tungsténe que le seuil de percolation diminue lorsque la taille des particules de

tungstene diminuait.

De nombreuses études se sont intéressées a Iévolution de la permittivité diélectrique de
composites au voisinage de leur seuil de percolation et des comportements tres différents ont pu
étre observés, si bien qu’il n’est pas possible de trancher quant a 'impact de la conductivité et du

seuil de percolation sur les propriétés diélectriques des matériaux [9,25-31].

1.4.2. Quelques mod¢les de milieux effectifs

Les matériaux absorbants «large bande » (cf. 2.2.2) sont généralement constitués d’un matériau a
faible permittivité dans lequel sont dispersés les matériaux a pertes diélectriques et/ou
magnétiques. On parle alors de charges ou d’inclusions dispersées dans une matrice. Cette
configuration permet — entre autres — de satisfaire la condition de l'accord d’impédance. I’onde
incidente ne voit alors pas une matrice de permittivité ¢, contenant des inclusions de permittivité
& mais un composite de permittivité effective & (figure 1.6). En effet, dans le domaine des
hyperfréquences, le milieu composite est considéré comme un milieu homogene car la taille des

charges est souvent bien plus petite que la longueur d’onde incidente.

/p ¢ 0 () 0 : - matrice

o (permittivité em)
o /O
inclusions %) o

(permittivité 81( 0 o ° ¢ milieu effectif

Q © (permittivité e.)

Figure 1.6. Représentation schématique d’un composite constitu¢ d’unc matrice m et d’inclusions 7

Pour déterminer les propriétés effectives des milieux composites, de nombreux modéles ont été

proposés [32—40].

La loi des mélanges est le mod¢le le plus simple qui permet d’estimer la permittivité d’un matériau

composite constitué d’une matrice et d’inclusions, elle s’exprime de la fagon suivante [40] :
Ec = Vi‘gi + (1 - Vi)gm (116)

avec

ec: permittivité diélectrique du composite
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/i : fraction volumique (%) des inclusions
& : permittivité diélectrique des inclusions

& ¢ permittivité diélectrique de la matrice

Ce modele ne permet pas d’obtenir une permittivité effective proche de la réalité car il ne prend

en compte que les volumes qu’occupent les inclusions et la matrice.

Maxwell et Garnett [35] ont introduit en 1904 une formule pour calculer la permittivité effective

d’un milieu composite constitué d’inclusions sphériques noyées dans une matrice :

éc —&m _ Vi(e —&n)
e+ 2¢ep, &+ 2em,

(1.17)

avec :
ec : permittivité diélectrique du composite
em : permittivité diélectrique de la matrice
&i : permittivité diélectrique des inclusions sphériques

7;: traction volumique des inclusions

Pour déterminer la permittivité diélectrique effective du milieu composite de la facon la plus
fidele possible, le modele doit prendre en compte un certain nombre de paramétres comme la
taille et le facteur de forme des inclusions, leur arrangement a l'intérieur de la matrice, le seuil de
percolation (transition métal-isolant) [23]... Dans ce contexte, la théorie du milieu effectif
généralisé (GEM), basée sur les équations de Bruggeman [32] est introduite par McLachlan [30]

de fagon empirique et elle s’écrit [23,41] :

) (1—Vl-)(efn—eg> 1—v

T —+ T T =0 (1.18) avec A= 7 (1.19)
eif+Asz efn+A£E ‘

avec :
&+ la permittivité diélectrique des inclusions

&n ¢ 1a permittivité diélectrique de la matrice

ec:la permittivité diélectrique du composite

/i la fraction volumique des inclusions

7.+ 1a fraction volumique critique (percolation) des inclusions

¢: exposant critique
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2. Etat de P’art sur les absorbants électromagnétiques

2.1. Introduction

Il existe une grande diversité de matériaux absorbants. IIs peuvent étre classés de différentes
maniéres : selon leur application, selon les matériaux dont ils sont constitués (matériaux a pertes
diélectriques ou a pertes magnétiques), selon leur forme (plaques, pyramides, nid d’abeilles...),

selon la fréquence ou la largeur de leur bande de fonctionnement.

2.2. Classification des absorbants en fonction de la largeur de bande de
fonctionnement

2.2.1. Les absorbants résonnants

Les absorbants résonnants, comme les écrans de Salisbury, les couches de Dallenbach, les
couches de Jaumann ainsi que les absorbants a métamatériaux [42,43], sont des matériaux qui

absorbent des longueurs d’onde discretes [44] ou des bandes de fréquences étroites.

Iécran de Salisbury [45] est réalisé en superposant une couche de matériau a pertes, une couche
(appelée espaceur) sans pertes d’'une épaisseur égale au quart de la longueur d’onde a absorber et
enfin une couche métallique qui sert de plan réflecteur pour les ondes [43,46]. Cet absorbant est
présenté en figure 1.7. A la surface de I’écran, se rencontrent donc les ondes incidences et
réfléchies qui sont alors en opposition de phase : les deux ondes s’annulent et un coefficient de
réflexion trés faible est ainsi obtenu comme le montre la figure 1.7.c avec un coefficient de

réflexion §11<<-40 dB a la fréquence de 10 GHz.

18
CANVAS
Coucbe Métal c%ﬂ%?ﬂ#é
d’entrée
(plan
J réflecteur)
espaceut
d’épaisseur A./4
< N
~ 18
() (b) ©

| Fréquence (GHz)
Figure 1.7. (a) Schématisation d’un écran de Salisbury, (b) écran original de Salisbury [45] et (c) coefficient de réflexion

de trois écrans de Salisbury réalisés avec trois matériaux « espaceurs » de permittivités différentes [47]

Les couches de Jaumann sont apparentées a un écran de Salisbury multicouches et permettent

d’obtenir I'absorption de plusieurs longueurs d’onde [48]. Les couches de Dillenbach quant a
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elles sont constituées d’un matériau absorbant suivi d’une couche métallique et fonctionnent

également sur le méme principe que écran de Salisbury [48].

Une autre sorte d’absorbants résonnants sont les absorbants a métamatériaux. De tels absorbants
ont été réalisés pour la premicre fois dans les années 2000 par ’équipe de Smith [49]. Ils sont
réalisés en imprimant des motifs métalliques, appelés cellules, de fagon périodique sur un
matériau diélectrique de faible épaisseur. Ce dernier est recouvert au verso d’une plaque
métallique. Ces matériaux sont considérés homogenes car la distance séparant les motifs est
inférieure a la longueur d’onde incidente [23]. Les fréquences d’absorption dépendent de la taille,
de la forme et de I'arrangement des motifs. La figure 1.8 montre la fréquence d’absorption située
aux alentours de 4,84 GHz du métamatériau de Smith [49] consistant en un double anneau fendu

en cuivre.

(dBm)

Transmitted Power

4.7 4.8 4.9 5 51 5.2 53 54 5.5
Frequency (GHz)

Figure 1.8. Courbe de résonance d’un double anneau fendu en cuivre de
dimensions : ¢ = 0,8 mm ; d = 0,2 mm et r = 1,5 mm. La résonance est pointée 2 4,85 GHz [49]

Parmi les absorbants résonnants, on trouve également des matériaux composites de faible
épaisseur constitués d’une matrice (le plus souvent réalisée en polymeére) dans laquelle sont
dispersées des charges absorbantes conductrices, diélectriques ou magnétiques. Des exemples de

tels matériaux sont présentés plus loin dans ce chapitre.

2.2.2. Les absorbants « large bande »

Les absorbants «large bande » sont, au contraire des matériaux résonnants, des matériaux qui
peuvent absorber dans des gammes de longueurs d’ondes étendues. Ces matériaux sont
généralement de forte épaisseur et cette épaisseur est d’autant plus importante que les fréquences
a absorber sont faibles a cause de la profondeur de peau (cf. 1.3.3). Par ailleurs, ce type de
matériau peut présenter un gradient d’impédance comme schématisé en figure 1.9 afin de

présenter un minimum de discontinuité avec I'espace libre. Cette figure schématise un matériau
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chargé progressivement : la surface du matériau est faiblement chargée ce qui rapproche son
impédance de celle de I'air et qui permet de limiter la réflexion des ondes a la surface. On réalise
alors ce quon appelle une adaptation d’impédance. Les ondes peuvent alors pénétrer dans le
cceur du matériau qui est de plus en plus chargé, elles sont ainsi dissipées progressivement. Afin
de réaliser ce type de matériau, on peut adopter une structure en multicouches ou en pyramides.
Ces deux types de structures, particulicrement adaptés aux chambres anéchoiques, sont

développés plus loin dans ce chapitre.

Impédance
Zl ZZ ZS Zy
-
(air) K
O Nl "
Z3 |
2yl I

Profondeur d'absorbant

Figure 1.9. Schématisation d’un matériau chargé progressivement et présentant
des couches d’impédances Z différentes

Les matériaux multicouches sont ainsi une voie particulicrement exploitée pour réaliser des
absorbants large bande [15,50-53]. Par exemple, I’équipe de I. Huynen a développé un matériau
multicouche a base de nanotubes de carbone dispersés dans une mousse de polymere poly(e-
caprolactone) dans lequel on observe un gradient de la constante diélectrique [54]. La mousse a
trois couches ayant une concentration massique (%owt) globale de 1 %wt en nanotubes de
carbone (concentrations de 0,5 %wt, 1 %wt et 2 %wt respectivement pour chaque couche) a
montré un meilleur coefficient de réflexion quune monocouche contenant 1%wt de NTC

comme montré en figure 1.10.

Reflectivity R

= monolayer 0.5 wt.%

Lol = ==monolayer 1.0 wt.%

~7»  |'=r='monolayer 2.0 wt.% g
) ; s i

-10

dB

-15

multilayer
0.5wt%/1.0wit%/2.0wt%

8 10 12 14 16
Frequency (GHz)

Figure 1.10 : Coefficient de réflexion d’absorbants monocouches et multicouches en incidence normale [54]
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D’autres méthodes existent pour réaliser des absorbants «large bande ». I est par exemple
possible d’associer plusieurs absorbants résonnants entre eux ou de réaliser des absorbants
hybrides [42,43,55]. Le métamatériau présenté sur la figure 1.11 combine par exemple les
structures d’un métamatériau, d’'un matériau multicouches ainsi que de pyramides. Il a montré un

coefficient de réflexion inférieur a -10 dB dans la gamme de fréquences 7,8 — 14,7 GHz [50].

1
0.9¢ i
0.8r TE polarization
s o ooog
205t —sim. | (e QOO
§ 0.4t —Exp. oo
<03 W OOn0n
8%: HEY)
06 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Frequency/GHz

Figure 1.11. (a) Métamatériau constitué d’un assemblage pétiodique de pyramides 2 multicouches métal/diélectrique.
Dimensions : W=5 mm, W;=9 mm, P=11 mm, t,=0,05 mm, t;=0,2 mm, et T=5 mm. La mention “m” représente le

meétal et “d” le diélectrique ; (b) comparaison entre le coefficient d’absorption mesuré et simulé [56]

2.3. Classification des absorbants en fonction de la nature de la charge
absorbante

2.3.1. Matériaux absorbants a pertes magnétiques

Les absorbants a pertes magnétiques regroupent les matériaux magnétiques, comme le
permendur, le permalloy, les ferrites ou le fer carbonyle par exemple [57]. Ces matériaux
possedent également une permittivité diélectrique supérieure a 1, ils ne sont donc pas

« purement » magnétiques. Ces matériaux peuvent ainsi exhiber une impédance proche de celle de

, . Wy . , R . , .

Pair car P 1 et ils peuvent en conséquence étre ajoutés en grande quantité dans les
T

absorbants [43]. Ces matériaux peuvent absorber les ondes dans des gammes de fréquences
différentes, ainsi que sur des bandes de fréquences larges ou étroites. Ces matériaux magnétiques
trouvent un intérét particulier dans leurs performances d’absorption a des fréquences inférieures
a 2 GHz [43,58—61] méme si d’autres permettent des fréquences de fonctionnement plus élevées
[62]. Toutefois, ces matériaux présentent le désavantage d’étre tres lourds (de par les masses
atomiques des atomes les constituant, comme le fer par exemple), ce qui limite leurs applications.
Néanmoins, les matériaux absorbants a base de ferrites sont généralement de faible épaisseur
(quelques millimetres tout au plus), ils restent donc des matériaux tres attractifs. Voici, ci-dessous,
quelques exemples de matériaux magnétiques utilisés pour réaliser des absorbants pour

différentes gammes de fréquences.
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Le permendur (50% Fe, 50% Co)[63] et le permalloy [64] (environ Fe 20%, Ni 80%)[65] sont par
exemple des alliages qui présentent de bonnes propriétés d’absorption au voisinage de 1 GHz. La
figure 1.12 présente la partie réelle et la partie imaginaire de la perméabilité magnétique de
composites contenant différents pourcentages volumiques de permendur. Elle montre également
que ces composites absorbent fortement les ondes a des fréquences proches de 1 GHz et que ces

fréquences dépendent du taux de charge en permendur.
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Figure 1.12 : Perméabilité complexe et coefficient de réflexion de composites a base de permendur [63]

Le fer carbonyle est également un matériau tres utilisé pour réaliser des absorbants. Par exemple,
Min et al [66] ont réalisé un composite époxy/fer carbonyle ayant un coefficient de réflexion
inférieur a -10 dB entre 5,5 et 18 GHz pour une épaisseur de 1,4 mm. Ces performances ont pu
étre atteintes en orientant les pétales de fer carbonyle dans la matrice a I'aide d’un champ

magnétique.

Les ferrites, matériaux composés d’oxydes de fer et d’autres oxydes magnétiques [43], ont
'avantage d’avoir une composition chimique modifiable et ajustable en fonction de la gamme de
fréquences visée [67]. Abbas e¢f a/ ont réalisé des matériaux absorbants ayant différentes
proportions en ferrites (a base de BaCogoFensSinosFei1019) dispersés dans une matrice de
polyuréthane [57]. IIs ont montré que le composite contenant 80% de ferrite posséde un
coefficient de réflexion maximum de -24,5 dB a 12 GHz pour une épaisseur de matériau de 1,6

mim.

Un autre type de ferrite, le ferrite de type M [17] (de formule SrFe2O19) est caractérisé par une
fréquence de résonance ferromagnétique aux alentours de 50 GHz [7]. La figure 1.13 montre que
lorsqu’on ajoute de 'aluminium dans cette ferrite, la résonnance est décalée vers des fréquences

plus élevées mais le coefficient de réflexion augmente.
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Figure 1.13 : Propriétés d’absorption de composites a base de SrFe12..AlO19 [7]

2.3.2. Matériaux absorbants a pertes diélectriques

Les matériaux a pertes diélectriques regroupent les matériaux diélectriques et les composites
chargés avec des matériaux conducteurs. Ci-dessous sont présentés les composites a pertes

diélectriques les plus fréquemment utilisés pour réaliser des absorbants.

e Composites a base de noir de carbone

Le noir de carbone est un matériau conducteur trés utilisé grace a sa faible densité et grace a ses
performances d’absorption dans une large gamme de fréquences [18,68]. 1l se présente sous la
forme d’une poudre noire constituée d’agglomérats de particules de carbone. La figure 1.14
présente un cliché MEB d’une poudre de noir de carbone ainsi que l'organisation structurelle

d’une telle poudre qui est constituée de nodules se regroupant en agrégats puis en agglomérats

[69].
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Figure 1.14 : (a) Cliché MEB d’agglomérats de noir de carbone et (b) Structure du noir de carbone[69]

Il existe de nombreuses voies pour obtenir du noir de carbone. Cependant, la majorité d’entre-

elles consiste en la combustion incompléte d’hydrocarbures ou en la décomposition thermique
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d’hydrocarbures en I'absence d’oxygene [70]. Elles aboutissent a différentes qualités de noir de
carbone pour différentes applications possibles : absorption des ondes électromagnétiques [68],

dissipation de I’électricité statique [71], encre d’impression [70]...

Le noir de carbone est la charge la plus utilisée dans les absorbants des chambres anéchoiques
(voir paragraphe 3.2) mais elle sert également pour réaliser des absorbants de faible épaisseur.
Chin ez a/ [18] ont par exemple réalisé un composite a base de noir de carbone dispersé dans une
matrice de polyester E-glass (épaisseur de 2,93 mm). Ce matériau a montré plus de 90 %

d’absorption (RL<-10 dB) dans la bande X comme montré a la figure 1.15.

Reflection Loss w.r.t. Frequency
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Figure 1.15 : Comparaison des pertes en réflexions mesurées pour le composite monocouche de 2,93 mm
d’épaisseur avec un pourcentage de charges de 2 % avec les résultats prédits par la méthode présentée dans

Pétude, mesure effectuée avec la méthode free space [18]
e Les nanotubes de carbone

Avec le développement des nanomatériaux depuis les années 2000, la recherche s’est orientée
vers les nanocomposites avec notamment lutilisation des nanotubes de carbone ou plus
généralement des nanomatériaux a base de carbone [72-78] dont les propriétés physiques
(mécaniques et électriques) sont tres intéressantes pour réaliser des absorbants

¢lectromagnétiques.

Le facteur de forme tres élevé des nanotubes de carbone associé a leur excellente conductivité
électrique permet de réaliser de bons matériaux absorbants avec de faibles concentrations
massiques. L’équipe de I. Huynen a beaucoup travaillé sur les matériaux absorbants a base de
nanotubes de carbone [54,79-81], elle a par exemple montré qu'une conductivité de 1 S/m est
atteinte pour seulement 0,35 %wt de nanotubes de carbone dispersés dans une matrice

diélectrique alors qu’il est nécessaire d’ajouter au moins 20 %wt de noir de carbone (CB) a cette
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méme matrice pour obtenir les mémes propriétés de conduction [79]. De méme, cette équipe a
mis en évidence de meilleures performances d’absorption pour le matériau contenant 0,5 %wt de

nanotubes de carbone par rapport au composite contenant 5 %wt de noir de carbone (figure

1.16) entre 20 et 40 GHz.
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Figure 1.16 : Coefficient d’absorption pour une épaisseur de 2 cm pour le composite a base de CNT et pour

le composite a base de CB (matrice de polyéthyléne)[79]

L’utilisation des nanotubes est aujourd’hui limitée car ils restent encore trés couteux, bien que la
quantité nécessaire pour obtenir des bonnes propriétés électromagnétiques soit faible. Ceci
pousse donc a développer des matériaux avec des maticres premicres moins couteuses, pour

permettre une utilisation a plus grande échelle.

e Composites a base de fibres de carbone

Les fibres de carbone sont des matériaux conducteurs tres utilisés dans 'industrie des composites
pour des applications dans I'aéronautique, par exemple [82]. Elles peuvent étre utilisées pour des
usages thermiques ou de renforcement mécanique [82]. Il existe plusieurs facons de les
synthétiser. L’'une d’entre-elles consiste a utiliser un précurseur, le polyacrylonitrile (PAN), sous
forme de fibres enroulées sur des bobines. Comme schématisé en figure 1.17, ces longues fibres
subissent ensuite une succession de traitements visant a leur transformation en fibres de carbone :
oxydation, carbonisation puis graphitisation. Cette figure montre aussi que des propriétés

mécaniques différentes sont attendues selon que I’étape de graphitisation est effectuée ou non.

| Chapitre 1 : Etat de Part



H HH HH H
LR W F

OXYDATION
al'air
200 2a300°C
Bobines 0,543h
de PAN

CARBONISATION  GRAPHITISATION

sous gaz inerte
700 a 1 500°C
2310 min

sous gaz inerte
20003a3000°C
142 min

C c &
Nl N T N N
CH CH CH CH
| | |
& ¢ c C

N, N NN

TRAITEMENT DE SURFACE -

précurseur PAN

Fibres de carbone industrielles :

ENSIMAGE
de haute de haut
résistance module

Figure 1.17 : Procédé de fabrication des fibres de carbone a partir du précurseur PAN[82]

Aujourd’hui, les fibres de carbone ne sont pas privilégiées pour réaliser des absorbants, elles sont

en revanche utilisées dans le domaine du blindage électromagnétique, c’est-a-dire davantage pour

leur capacité de réflexion. En effet, leur facteur de forme (ratio longueur/diametre) étant tres

élevé, la percolation électrique est favorisée et le matériau dans lequel elles sont intégrées devient

conducteur et donc un réflecteur. Kim e7 a/ [83] ont déterminé que les composites formés a partir

d’une matrice d’époxy et de 60 %wt de fibres de carbone ont une forte constante diélectrique et

de fortes pertes diélectriques comme présenté en figure 1.18. Ils expliquent que les fortes pertes

diélectriques proviennent des pertes ohmiques le long de I’axe longitudinal des fibres de carbone

[83]. Les matériaux ainsi réalisés ont montré de bonnes propriétés de blindage électromagnétique

car une transition diélectrique abrupte s’est établie a Iinterface entre 'espace libre (I'air) et le

composite [84].
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Figure 1.18 : Permittivité complexe et perméabilité complexe d’un composite a base de résine époxy chargée avec

60 %wt de fibres de carbone [83]

Composites a base de carbure de silicium
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Le carbure de silicium (SiC) est un semi-conducteur du groupe IV dont on peut ajuster la
conductivité électrique en le dopant. Chiu e a/ [85] ont par exemple réalisé des matériaux a base
de résine époxy chargée avec des nanofils de carbure de silicium utilisés entre 15 %wt et 35 Yowt.
Les nanofils de SiC ont été utilisés car ils présentent entre autres une faible masse, une bonne
stabilité en température et une bonne résistance a 'oxydation. La figure 1.19 montre le coefficient
de réflexion des différents composites réalisés. Le composite le plus chargé en SiC (35 %wt) a
montré le coefficient de réflexion le plus faible. Les auteurs expliquent que la bonne absorption
des composites a base de nanofils de SiC résulte des pertes diélectriques liées a I’établissement
d’un réseau conducteur par les nanofils a 'intérieur de la matrice ainsi que des pertes diélectriques

liées a la relaxation de polarisation a I'interface entre la résine époxy et les nanofils de SiC.

Epoxy resin

15 wt% SiC micron particles
15 wt% SiCNWs

25 wt% SiCNWs

35 wt% SiCNWs

Reflection loss (dB)

) . I . L . 1 N L 1 . I L N
2 4 6 8 10 12 14 16 18

Frequeney (GHz)

Figure 1.19. Coefficient de réflexion de composites a base de résine époxy chargée avec différentes quantités en
nanofils de carbure de silicium [85]

® Les polymeres conducteurs

Une autre catégorie de matériaux absorbants regroupe les matériaux a base de polymeres
conducteurs. Ceux-ci sont tres étudiés car ils possedent plusieurs avantages comme leur faible
densité ou la possibilité d’ajuster leurs propriétés électromagnétiques en jouant sur leur dopage ou
les conditions de leur synthése [48,86—88]. Le polymeére conducteur présente aussi I’avantage
d’étre homogene car il est constitué d’une seule phase contrairement au matériau composite. Le
polyaniline (PANI) et le polypyrrole (PPy) sont les polymeres conducteurs les plus utilisés pour
I'absorption électromagnétique [15,86,88-92]. Les polymeéres conducteurs sont néanmoins des
absorbants moyens lorsqu’ils sont utilisés seuls a cause de leur permittivité complexe assez élevée
qui ne permet pas de limiter les réflexions des ondes a leur surface [93]. Ils sont alors souvent
combinés a des matériaux a pertes magnétiques pour augmenter leurs performances d’absorption
[93]. Qiao ez al [94] ont par exemple réalisé des absorbants contenant des microspheres coeur —
gaine de Fe;O4-PPy (figure 1.20 (a)). Ils ont montré que le coefficient de réflexion de tels

absorbants diminuait lorsque le ratio PPy/Fe;O4 augmentait (figure 1.20 (b)).
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Figure 1.20. (a) Mictosphéres présentant différents ratios PPy/Fe304 : A. Fe3O4 pur, B. PPy/Fe;04=5, C.
PPy/Fe3;04=10, D. PPy/Fe304=20 et (b) coefficient de réflexion d’absorbants d’épaisseur 2,5 mm réalisés avec les
différents ratio PPy/Fe304 [94].

2.3.3. Les matériaux a pertes diélectriques et a pertes magnétiques

Pour améliorer les matériaux absorbants, une autre voie consiste a associer des matériaux a pertes
diélectriques avec des matériaux a pertes magnétiques [95-97]. Comme expliqué auparavant,
I'association de ces deux types de matériaux permet d’obtenir un absorbant dont 'impédance est

proche de Tair [53] :

Z - Zycar — 1 dans l'équation (1.11)

Ky
r

Shen et a/ [97] ont par exemple réalisé des composites a base de ferrite M (60 %wt) et de fibres de
carbone de 3 mm de longueur (0,2 %wt) dans une matrice de résine époxy. L’ajout de fibres de
carbone a permis d’améliorer le coefficient de réflexion du composite MC par rapport au
composite contenant uniquement des ferrites M. D’autres travaux ont été réalisés sur des
composites de faible épaisseur intégrant des fibres de carbone recouvertes par des matériaux
magnétiques comme du nickel [98], de 'oxyde de cobalt [99], du fer [100] ou de I'oxyde de fer
[101]. La figure 1.21 montre une fibre de carbone recouverte d’oxyde de fer. Elle montre aussi le
coefficient de réflexion de composites réalisés avec ces fibres de carbone (dans une matrice de
paraffine). Le composite de 4,41 mm d’épaisseur a montré un coefficient de réflexion inférieur a -

10 dB entre 5 et 9 GHz.
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Figure 1.21: (a) Une fibre de carbone recouverte partiellement d’un oxyde de fer Fe;04 et (b) coefficient de réflexion de

composites de différentes épaisseurs réalisés avec ces fibres [101]

3. Les absorbants pour les chambres anéchoiques

3.1. Introduction

Pour réaliser des mesures comme des diagrammes de rayonnement d’antennes ou des mesures de
surface équivalente radar (SER), il est primordial de s’affranchir de tout signal parasite provenant
de tout systtme externe a celui étudié. Nous baignons dans un mélange d’ondes
¢lectromagnétiques telles que les ondes radio ou WIFI et les fréquences de ces ondes peuvent se
trouver dans la gamme de fréquences de fonctionnement des systemes que nous souhaitons
mesurer : il est donc nécessaire de protéger environnement de mesure. Pour cela, la salle de
mesure est placée dans une cage de Faraday : les murs, sol et plafond, sont recouverts de grandes
plaques en acier [102] qui empéchent toute intrusion électromagnétique : la chambre est blindée.
Une fois a l'intérieur de la chambre, les parois métalliques deviennent problématiques. En effet,
elles provoquent des échos qui viennent a leur tour perturber les mesures. Pour les supprimer,
des absorbants doivent étre déployés sur toutes les surfaces susceptibles de produire de I’écho :
Ienvironnement devient anéchoique (figure 1.22). C’est cette application qui est visée par les

absorbants développés dans ces travaux de these.

LA LV o
(d A4 a0 FF 4 2
FErErr e

Figure 1.22. Chambre anéchoique CHEOPS du CELAR (DGA, Bruz)
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Les absorbants pour les chambres anéchoiques adoptent le plus souvent des géométries
graduelles comme des pyramides ou des diedres. Ces géométries permettent de combiner

plusieurs caractéristiques :

e Ja réflexion des ondes est minimisée car les pyramides piégent les ondes

¢électromagnétiques en dirigeant les ondes réfléchies a leur surface vers lintérieur de

\
/]

I'absorbant (figure 1.23)

Figure 1.23. Piégeage des ondes électromagnétiques par les pyramides

e Jl’accord d’impédance est favorisé : la forme de pyramide ou de diedre permet une
transition graduelle entre espace libre (Z) et absorbant (Z,)

e Jes dimensions des absorbants sont adaptées a la fois aux petites et aux grandes
longueurs d’onde [14] : les ondes électromagnétiques de plus hautes fréquences (plus
petites longueurs d’onde) seront davantage absorbées par la pointe de la pyramide tandis
que les ondes de plus basses fréquences seront absorbées par la base de la pyramide [14].
De plus, la hauteur de P'absorbant est adaptée aux fréquences a absorber car la
profondeur de peau augmente avec la longueur d’onde (cf. 1.3.3). Par exemple, un
absorbant pyramidal de 1 m de hauteur permet d’absorber les ondes a partir de 80 MHz
(Su=-11 dB) tandis quune hauteur de 11,5 cm d’absorbant n’est efficace qu’a partir de

fréquences plus élevées (S11=-19 dB a 1 GHz)[103].

Un intérét tout particulier est porté sur le matériau dont sont constitués ces absorbants. Les
matériaux sous forme de mousse sont privilégiés pour leur réalisation. Les mousses étant remplies
d’air, leur utilisation permet d’obtenir un absorbant avec une permittivité qui se rapproche de
celle de l'espace libre (¢’ = 1). De plus, les mousses présentent une faible densité (donc un faible
poids) ce qui facilite I'installation des absorbants sur les parois des chambres anéchoiques. Cette
faible densité est aussi un atout pour la sécurité : un absorbant léger qui se décroche du plafond

sera moins dangereux pour les personnes se trouvant dans la chambre anéchoique.
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3.2. Absorbants commercialisés pour les chambres anéchoiques

Pour absorber les basses fréquences, des tuiles en ferrites (figure 1.24) sont généralement placées
au dos des pyramides. Leur fréquence de fonctionnement est comprise entre 30 MHz et 1 GHz

[104]. Leur principal inconvénient est leur masse élevée.

Figure 1.24. Tuile ferrite commercialisée par Comtest, dimensions et masse : 602 mm* 602 mm* 20 mm, 17 kg [105]

Afin d’absorber les ondes électromagnétiques dans une gamme de fréquences allant de 1 GHz
jusqu’a 40 GHz, des absorbants sous forme de pyramides ou de diedres sont utilisés. Voici

quelques entreprises qui en proposent.

Siepel, entreprise francaise basée a la Trinité-sur-Mer (56) développe des absorbants pyramidaux
(tigure 1.25 (a)), diedres (figure 1.25 (b)) et multicouches réalisés en mousse polyuréthane chargée
en noir de carbone. Elle développe également des absorbants piétonniers (pour circuler dans la
chambre anéchoique), des absorbants « forte puissance » réalisés avec une structure en « nid
d’abeilles » en carbone ainsi que des absorbants en bande étroite de faible épaisseur réalisés dans

un composite de polymere souple chargé en particules magnétiques [106].

(@) (®)
Figure 1.25. Absorbants (a) pyramidaux et (b) di¢dres de chez Siepel [106]

La compagnie américaine Laird (anciennement Emerson and Cuming) propose une large gamme
d’absorbants appelée Eccosorb. Ce sont des absorbants réalisés principalement en mousse
polyuréthane chargée en carbone [107]. Cette entreprise s’est également spécialisée dans les

absorbants en forme de boite a ceufs (comvoluted shape, figure 1.26).
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Figure 1.26. Absorbants « convoluted shape » de chez Laird [108]

L’entreprise Comtest, basée aux Pays-Bas, propose des absorbants en mousse polystyrene
chargée en carbone (figure 1.27). Ces absorbants trés 1égers (5,7 kg/m?) présentent un coefficient

de réflexion inférieur a -10 dB entre 10 MHz et 100 GHz [105].

Figure 1.27. Absorbants Comtest [105]

3.3. Cahier des charges pour les matériaux absorbants

3.3.1. Reproductibilité des absorbants

Pour assurer la commercialisation des matériaux absorbants, il faut mettre en ceuvre des
protocoles de production qui assureront que tous les échantillons fabriqués de la méme maniere
seront identiques et auront donc les mémes propriétés absorbantes. Pour obtenir un absorbant
reproductible, nous recherchons une bonne usinabilité du matériau ainsi qu’une bonne
homogénéité (c’est-a-dire dont les charges sont bien dispersées dans la matrice). LLa méthode de
dispersion des charges dans la matrice devra ainsi étre adaptée a différents parametres comme la

taille des charges, leur forme ou encore leur degré d’agrégation.
e Dispersion des charges dans la matrice

Au-dela du fait que la méthode de dispersion des charges dans la matrice joue sur la
reproductibilité des matériaux, elle joue également sur leurs propriétés physiques. Nanni e/ a/

[109] ont montré que deux échantillons réalisés avec le méme pourcentage de nanofibres de
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carbone dispersées dans une résine époxy de deux fagons différentes aboutissaient a des
permittivités complexes différentes et a deux absorptions différentes dans la bande X. De méme,
Li et a/ [110] ont obtenu quatre seuils de percolation différents pour quatre méthodes différentes
(A, B, C, D figure 1.28) utilisées pour disperser des nanotubes de carbone dans une résine
époxy. La méthode B, qui a abouti a la meilleure dispersion des nanotubes dans la résine, a

également permis d’obtenir une conductivité électrique plus élevée.

Les principales méthodes utilisées pour disperser les charges sont l'utilisation de surfactants, de
solvants et l'application d’ultrasons sur le mélange. Ces méthodes seront détaillées dans les

chapitres suivants.
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Figure 1.28. Conductivité électrique de composites époxy + NTC en fonction

du taux de charge et de la méthode d’élaboration [110]
e Maitrise de la géométrie des absorbants

Le matériau dans lequel est réalisé I’'absorbant doit avoir une bonne tenue mécanique pour étre
usiné facilement. Un matériau qui s’usine facilement garantit que la forme finale de I'absorbant
sera reproductible. Par exemple, les absorbants utilisés dans les chambres anéchoiques sont le
plus souvent réalisés en mousse polyuréthane et cette mousse présente une grande souplesse.
Pour des géométries simples comme des pyramides, nous avons pu observer que les pointes ne
sont pas identiques sur toutes les pyramides d’un méme lot. Certaines peuvent par exemple étre
courbées. Découper la mousse selon des géométries plus complexes est alors exclu pour ce type
de mousse. Pour cette raison, l'utilisation de matériaux plus rigides est a privilégier pour faciliter
la découpe et permettre la réalisation, de facon reproductible, de géométries complexes dont les

performances d’absorption sont plus élevées [14].
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3.3.2. Impact sur ’environnement des absorbants

Les matériaux plastiques (ou polymeres) tels que le polyuréthane ou le polystyrene
[105,106,108,111] sont tres utilisés en tant que matrice pour réaliser des absorbants
électromagnétiques. Ils sont exploités pour leurs propriétés physiques telles que leurs propriétés
mécaniques ou leur faible densité mais aussi pour leur mise en ceuvre relativement simple. Ces
polymeres sont issus de I'industrie pétrochimique et sont par conséquent des maticres premieres
non renouvelables, polluantes et dont le recyclage est limité, et ce, d’autant plus qu’ils sont mis en
ceuvre sous forme de matériaux composites (difficultés au niveau de la séparation des charges et

de la matrice).

Afin d’économiser les ressources pétrolicres et limiter empreinte carbone des absorbants
¢lectromagnétiques produits, il semble judicieux de se tourner aujourd’hui vers des matieres
premicres alternatives. Dans cette mouvance, valoriser des déchets agricoles en les recyclant en
matériaux composites ou développer des matériaux a base de polymeres bio-basés est devenu
depuis une dizaine d’années un sujet d’étude a part enticre dans le domaine des absorbants

¢lectromagnétiques.

e Valorisation des déchets

Depuis quelques années, une nouvelle branche de recherche consistant en I'utilisation de déchets
(agricoles ou non) pour le développement de nouveaux absorbants commence a émerger.
Plusieurs produits issus de I'agriculture ont déja été étudiés pour réaliser des matériaux absorbants
comme les feuilles de banane [112,113], des noix de palme [114], des cendres d’huile de palme
(figure 1.29 (a))[115], Pécorce de noix de coco [116], les bagasses de canne a sucre (figure 1.29
(b)) [117,118] ou encore les balles de riz [111,119,120]. Nornikman e# a/, qui ont travaillé avec la
plupart de ces matériaux, les ont mélangés a un agent liant (polyester) ainsi que des charges pour
obtenir des absorbants pyramidaux. Cette résine a été choisie entre autres pour ses propriétés
mécaniques et sa bonne tenue a 'humidité [121] ce qui est important pour contrecarrer la
mauvaise tenue a humidité des matériaux naturels, souvent sujets au pourrissement. Les
matériaux qu’ils ont obtenus ne montrent cependant pas de trés bonnes performances
d’absorption. L’équipe de Lee [122] a, quant a elle, réalisé des composites a base de balles de riz
mélangées avec des nanotubes de carbone mais ils n’ont pas obtenu de coefficient de réflexion

inférieur a -10 dB.
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Figure 1.29. Deux exemples de matériaux réalisés en valorisant des déchets de Pagriculture : (a) matériau réalisé avec

des cendres d’huile de palme [115] et (b) pyramides réalisées avec des bagasses de canne a sucre [118]

Benzerga et a/ [123] ont réalisé des mousses de verre absorbantes a partir de déchets de verres
industriels et de différents agents moussants (C, SiC, AIN) permettant le dégagement de CO» ou
de N». Ils ont obtenu un matériau avec de fortes pertes diélectriques lorsque I'agent moussant
utilisé était le carbone. Ces pertes sont alors expliquées par le fait que tout le carbone ajouté ne se
transforme pas en CO, mais qu’une partie subsiste et contribue alors fortement a I’absorption

électromagnétique.

e Les polymeres bio basés

Une autre solution pour limiter la consommation de pétrole et pour réduire 'empreinte carbone
des absorbants consiste a utiliser des polymeéres bio-basés. Par ce terme sont définis tous les
matériaux polymeres issus partiellement ou enticrement de la biomasse (faune et flore). Au
contraire des matériaux issus de ressources fossiles (pétrole), ces matériaux sont issus de
ressources renouvelables et ont un impact carbone relativement faible. Ces matériaux ne sont
toutefois pas nécessairement biodégradables tandis que certains plastiques issus du pétrole
peuvent létre (figure 1.30). On regroupe lensemble des matériaux bio basés et/ou

biodégradables sous le terme « bioplastiques » [124,125].
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Figure 1.30 : Représentation schématique des différentes catégories de plastiques [124]

Le polyhydroxyalcanoate (PHA) est par exemple un polymere d’origine bactérienne et l'acide
polylactique (PLA) est un plastique qui résulte de la fermentation des sucres ou de l'amidon. Ce
dernier est utilisé en tant qu’emballage pour I'industrie agroalimentaire ou en tant que maticre

premicre pour I'impression 3D [125].

Les matériaux bio-basés sont aujourd’hui relativement peu étudiés dans le domaine des
absorbants électromagnétiques car leur cout reste plus élevé que les polymeres issus de la
pétrochimie. De plus, la plupart sont biodégradables : leur tenue a ’humidité ou aux conditions

extérieures sont mauvaises.

3.3.3. Résistance au feu des absorbants

Les matériaux absorbants doivent répondre a un certain nombre de normes de sécurité
notamment a celles qui concernent les risques d’incendie. En effet, I'absorption
¢lectromagnétique par un matériau s’accompagne systématiquement par ’élévation de chaleur de
celui-ci, et d’autant plus que la puissance des ondes incidente est importante. La norme ILO
(indice limite d’oxygene) caractérise la concentration minimale d’oxygéne nécessaire pour
entretenir la combustion dans une atmosphere d’azote et de dioxygene [126]. L’atmosphere
terrestre étant constituée en moyenne de 21% de dioxygene, un ILO inférieur a cette valeur

caractérisera donc un matériau inflammable.

En plus de participer a I'entretien des flammes, les matériaux composites a base de maticres

plastiques se dégradent et libérent de nombreux produits potentiellement toxiques et dangereux
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pour l'environnement. Parmi les produits issus de la combustion du polyuréthane (mousse tres
souvent utilisée pour les absorbeurs pyramidaux) on trouve par exemple le monoxyde de
carbone, 'oxyde d’azote, le cyanure d’hydrogene, des nitriles [127,128]... Pour empécher la
combustion des absorbants et la libération de tels composés nocifs, il faut recourir a l'utilisation

d’ignifugeants ou retardateurs de flamme.

L’hydroxyde d’aluminium, également appelé hydrate d’alumine et qui se présente sous la forme
d’une poudre blanche, est un ignifugeant qui appartient a la famille des charges minérales
hydratées. Cette famille d’additifs agit en se décomposant de manic¢re endothermique. La
température du matériau baissant, sa vitesse de dégradation diminue [128]. Ces agents
ignifugeants liberent également de 'eau pendant leur dégradation. Par exemple, le trihydroxyde

d’aluminium se décompose selon la réaction simplifiée suivante :
2 Al(OH); = 3 H,0 + Al,0; (1.20)

La libération d’eau constitue un retard a la flamme et aboutit a la formation d’oxyde d’aluminium
qui va servir de couche protectrice a la surface du composite [126]. Le choix d’un agent
ignifugeant de ce type doit prendre en compte Iélévation de température lors de la
polymérisation du composite, et ne pas se dégrader pendant celle-ci [128]. De surcroit, dans le cas
de la fabrication de mousses de polymeéres, 'ajout d’un additif ne doit pas perturber le moussage
pour ne pas altérer les propriétés mécaniques du composite final. En effet, les charges minérales
hydratées doivent étre ajoutées en quantité importante pour ¢tre efficaces comme montré dans la

figure 1.31 [126].
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Figure 1.31: Variation de I’indice limite d’oxygéne (LOI) en fonction du taux de charge massique de Mg(OH); dans un

composite époxyde/polyester renforcé de fibres de verre [126]
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4. Conclusion

Dans ce premier chapitre ont été présentés les principes de 'absorption électromagnétique ainsi
que les équations et les grandeurs physiques utilisées dans les différents chapitres de cette these.
Les théories du milieu effectif et de la percolation ont été succinctement abordées. Les
principales catégories d’absorbants ont ensuite été exposées et les absorbants pour les chambres
anéchoiques, sujet de cette thése, ont été introduits. Les différentes conditions que doivent
remplir les absorbants pour les chambres anéchoiques ont enfin été listées. Les matériaux réalisés
au cours de cette thése ont été développés et optimisés dans l'optique de répondre a un

maximum de ces conditions.
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1. Introduction

Ce deuxieme chapitre présente les méthodes d’élaboration et de caractérisation des matériaux
¢tudiés dans cette thése. Dans la premicre partie sont détaillées les motivations qui ont justifié
I’étude de matériaux a base de mousses époxy chargées ainsi que le procédé de mise en ceuvre de
ces dernieres dont les propriétés sont étudiées dans les chapitres 3 et 4. Dans la deuxiéme partie
de ce chapitre, les différentes méthodes de caractérisation morphologique utilisées pour nos
matériaux sont présentées. Enfin, dans la troisieme partie, les méthodes de caractérisation
électromagnétique choisies pour mesurer la permittivité diélectrique et le coefficient de réflexion
de nos matériaux, ou prototypes, sont détaillées. Les avantages et les limites de ces méthodes sont

également abordés.

2. Mise en ceuvre des mousses époxy chargées

2.1.  Motivations pour le choix de la matrice

Actuellement, les absorbants les plus utilisés dans les chambres anéchoiques sont des absorbants
pyramidaux réalisés a partir de mousse polyuréthane (PU). La figure 2.1 montre les deux
chambres anéchoiques de 'IETR dont les absorbants sont réalisés a partir de cette mousse. Cette
derniére est imprégnée avec une solution aqueuse contenant des particules de carbone
absorbantes [1]. Ces absorbants présentent de nombreux avantages comme, par exemple, une
faible densité¢ (d = 0,066 mesurée pour PFAPM12 Siepel [1]) qui résulte de la structure de la
mousse dont les cellules sont ouvertes. Cette faible densité permet de faciliter I'installation des
absorbants dans les chambres anéchoiques. Ces absorbants, de par leur souplesse et leur

résilience, reprennent rapidement leur forme initiale aprés une sollicitation mécanique.

Figure 2.1. Chambres anéchoiques de PIETR
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Néanmoins, cette mousse présente plusieurs désavantages, liés a sa nature et a la méthode

d’imprégnation de la charge, comme nous allons le souligner dans les paragraphes suivants.

Comme le montre la figure 2.2, les pores de la mousse polyuréthane sont ouverts et
communiquent entre eux, permettant 'imprégnation de la charge jusque dans le cceur de la
mousse. La charge située a la surface des pores peut s’en détacher facilement et constituer a la
fois une source de pollution nanométrique pour 'environnement et l'utilisateur et une source de
vieillissement prématuré de l'absorbant. Les industriels tentent toutefois de proposer des
solutions a ce probléeme comme par exemple recouvrir les absorbants d’une couche de peinture

plastifiée protectrice [1].

Figure 2.2. Cliché MEB d'un absorbant électromagnétique du commerce élaboré a partir de mousse PU

Par ailleurs, le matériau n’est pas trés homogene. Cette inhomogénéité résulte de deux processus.
L’insertion de la charge au travers de la mousse se fait par imprégnation et essorage de la mousse
PU dans une solution aqueuse contenant du carbone : ceci induit une répartition anisotrope du
carbone dans 'absorbant. L’'inhomogénéité peut aussi provenir du fait que la charge s’échappe de
la mousse polyuréthane comme expliqué au paragraphe précédent. La photographie MEB de la
figure 2.3 montre la pointe et la base d’'une méme pyramide : celles-ci n’ont clairement pas la

meéme concentration en carbone.

Base de la pyramide
(pores chargés en Pointe de la pyramide
carbone) (pores ne présentant

pas de charge)

Figure 2.3. Photographie MEB de la base et de la pointe d’une pyramide absorbante du commerce
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La souplesse de cette mousse est également un handicap. En effet, elle rend la découpe de la
mousse difficile et compromet la réalisation de géométries complexes nécessaires pour optimiser

les performances des absorbants [2,3].

Afin de proposer un absorbant peu ou pas impacté par ces problémes, la mousse époxy est
proposée ici comme alternative. Contrairement a la mousse polyuréthane, la mousse époxy est
rigide grace, entre autres, a la présence de pores majoritairement fermés [4] comme le montre la
tigure 2.4. Cette rigidité permet la découpe de la mousse selon des formes plus complexes que la

forme pyramidale.

Figure 2.4. Photographie MEB d’un absorbant électromagnétique élaboré a partir de mousse époxy

Un autre avantage de cette mousse repose dans sa méthode de fabrication. Celle-ci permet
Iintégration de la charge avant le moussage. La charge est alors située dans les parois de la
mousse et elle ne peut pas en sortir. On limite ainsi la pollution et on améliore le vieillissement de

ces absorbants.

Cette méthode d’élaboration permet aussi d’augmenter ’homogénéité de ces matériaux, car la
charge n’est plus ajoutée apres le moussage par imprégnation. Dans le cas d’une forme

pyramidale, la pointe et la base de la pyramide auront alors la méme concentration en carbone.

Concernant la taille des pores, comme le montrent les photographies MEB des figures 2.2 et 2.4,
les pores de la mousse époxy ont un diametre en moyenne inférieur a 500 pm tandis que la

mousse polyuréthane arbore des pores dont le diameétre est au moins deux fois plus grand.

La mousse époxy utilisée a une densité théorique de 0,17 ce qui lui permet d’étre utilisée pour
réaliser des absorbants pour les chambres anéchoiques. Ce matériau n’a a notre connaissance

jamais été utilisé pour une application en tant qu'absorbant électromagnétique.
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2.2.  Réalisation des échantillons

La mousse époxy choisie pour réaliser la matrice des matériaux absorbants est un systeme bi-
composant constitué d’une résine et d’'un durcisseur, en Poccurrence la résine PB170 et le
durcisseur DMO2 provenant tous les deux de chez Sicomin [4]. La résine présente une viscosité
¢gale a 15 000 = 3 000 mPa.s a 20°C tandis que le durcisseur possede une viscosité égale a 130 £
25 mPa.s a 20°C. Ces deux composants sont présentés en figure 2.5. Le durcisseur joue deux

roles : il fait mousser le mélange et polymériser la résine.

Figure 2.5. (a) et (b) Résine PB170 et (c) et (d) durcisseur DM02 de chez Sicomin

Ces deux composants doivent étre mélangés selon des proportions steechiométriques 100 : 36.
Les proportions a adopter sont donc les suivantes : a 100 g de résine doivent étre ajoutés 36 g de
durcisseur. Si ces proportions ne sont pas respectées, les propriétés physiques et I'aspect du
matériau ne seront pas optimaux. Par exemple, un manque de durcisseur aura pour conséquence
la polymérisation incomplete de la résine et cela se traduira par un aspect collant et poisseux du

matériau final.

La réaction entre le durcisseur et la résine est exothermique et le dégagement de chaleur est
d’autant plus important que la hauteur de la coulée est grande ou que la densité de la mousse est
importante. Le dégagement de chaleur, s’il est trop élevé, risque d’endommager le matériau qui
risque méme de bruler. En revanche, Pemploi d’un durcisseur lent limitera 'effet exothermique
contrairement a un durcisseur rapide. Notre choix sur le durcisseur s’est donc porté pour ces

raisons sur le DMO02 qui est un durcisseur lent.

Le mode opératoire pour réaliser les échantillons est schématisé en figure 2.6 et est détaillé par les

étapes suivantes :

Etape (a) : la charge est ajoutée a la résine et Pensemble est mélangé a la spatule pendant environ

une minute.
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Etape (b) : le durcisseur est ensuite ajouté et 'ensemble est homogénéisé également a 'aide d’une
spatule pendant encore une minute. I’ajout du durcisseur fait diminuer la viscosité du mélange

qui devient alors plus facile a travailler.

Etape (c) : la mousse commence a se former, elle atteint au bout de quelques heures un volume
environ 6 fois plus important que le volume de départ. Un temps de moussage de 6 heures est

préconisé par le fabricant [4].

Etape (d) : la mousse est placée a étuve a 60°C pendant un minimum de 6 heures. Cette étape
permet d’achever la polymérisation de I’époxy et donne a la mousse ses propriétés mécaniques

définitives.

Etape (¢) : la mousse est ensuite démoulée et découpée pour étre ensuite caractérisée.

&t

t-ﬁd.l.

o wwp -

oo 0a® of (5
Loy Fo)

=

Figure 2.6. Les différentes étapes réalisées pour fabriquer une mousse époxy chargée

La quantité de charge ajoutée a Iétape (a) est définie en un pourcentage massique : %owt. Il est

calculé de la facon suivante :

Mchar
%wt = g

*100 (2.1)
Mygsine + Maurcisseur + mcharge

avec :

Meharge : Masse de la charge ajoutée a la résine

Mysine : Masse de 1a résine utilisée

Murcissewr ¢ MAasse du durcisseur

2.3. Mesure de la masse volumique et ajout d’un ignifugeant

Il est important de connaitre la masse volumique des différents échantillons pour deux raisons
principales. En premier lieu, la densité du matériau a un impact sur sa permittivité diélectrique qui
augmente avec elle [5]. Une mousse chargée, dont I’étape de moussage ne s’est pas déroulée

correctement aura en conséquence une permittivité supérieure a celle d'une mousse qui s’est bien
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développée. En effet, une mousse de densité d, ayant le méme taux de charge massique qu'une
mousse de densité d; telle que d>> d; aura une permittivité plus importante que cette derniere car
la densité volumique des bulles d’air (¢’ = 1, tand = 0) de la mousse sera moins importante. La
mousse étant moins développée, comme schématisé en figure 2.7, la densité volumique de
charges sera plus importante. Ceci entrainera forcément une plus grande permittivité pour cette
mousse. Cet effet peut s’expliquer facilement en observant la loi de mélange écrite dans I’équation
(2.2). La permittivité du composite ec sera plus grande dans le cas ou la fraction volumique des
charges [ sera la plus importante, c’est-a-dire dans le cas ou le moussage sera le moins

développé.
Ec = Vigi + (1 - Vi)gm (22)

&q & et g, sont respectivement les permittivités du composite, des inclusions et de la matrice.
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Figure 2.7. Conséquence d’un mauvais moussage de ’échantillon sur sa permittivité diélectrique : e¥*;>e*;

Afin d’avoir des échantillons dont on peut comparer les propriétés diélectriques nous nous
sommes assurés que leur méthode de réalisation était la méme a chaque fois. Les masses
volumiques que nous avons mesurées se trouvent toutes aux alentours de 140 kg/m’ avec une
incertitude de mesure de 10 kg/m’. Il est 2 noter que cette masse volumique est légérement

inférieure a celle annoncée par le fabriquant (170 kg/m’).

Pour pouvoir étre installés dans les chambres anéchoiques, les absorbants doivent respecter les
standards de tenue au feu. Les absorbants a base de mousse polyuréthane sont donc traités avec
un agent ignifugeant [6]. Une petite étude a été réalisée pour tester la faisabilité de I'ajout d’un
agent ignifugeant a la mousse époxy. Pour cette étude, de ’hydroxyde d’aluminium a été utilisé.
Le tableau 2.1 regroupe les masses volumiques des différents échantillons (chargés ou non)
réalisés avec et sans I'ajout d’ignifugeant. Ce tableau montre que I'ajout d’ignifugeant n’a pas

perturbé la formation de la mousse époxy méme lorsqu’elle est chargée avec des fibres de
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carbone (CF). L’ajout d’ignifugeant fait baisser 1égérement la masse volumique mais la différence

observée est de ordre de grandeur de l'incertitude de mesure.

Mousses non chargées

Mousses chargées avec 0,5 %wt de
fibres de carbone de 3 mm

Ignifugeant

non

oul

non

oul

Masse volumique (kg/m?)

140

130

140

130

Table 2.1. Impact de I’ajout d’un ignifugeant sur la masse volumique des échantillons

3. Méthodes de caractérisation morphologique des matériaux

3.1. Microscope optique et loupe binoculaire

Afin d’observer les caractéristiques morphologiques et structurales de nos matériaux, un

microscope optique Leica DM2500M ainsi qu’une loupe binoculaire Leica MS5 sont utilisés. Ces

appareils sont présentés en figure 2.8. Pour le microscope, il n’est pas possible d’observer des

objets dans leur intégralité dont les dimensions dépassent 2 mm, méme avec le plus faible

grossissement. La loupe binoculaire est alors utilisée en complément. Une caméra CCD Leica

DFC 295 amovible permet de capturer les différentes images du microscope ou de la loupe

binoculaire.

Figure 2.8. (a) Loupe binoculaire Leica MS5 et (b) microscope optique Leica DM2500M

| Chapitre 2 : Méthodes d’élaboration et de caractérisation



3.2. Microscope électronique a balayage

Pour observer la morphologie de nos matériaux, nous avons également utilisé un microscope
électronique a balayage ou MEB (Jeol JSM IT100). Cet appareil, présenté en figure 2.9 (a), permet
d’obtenir des images de la topographie de surface des matériaux grace a 'interaction d’un faisceau
d’électrons avec Péchantillon. I’analyse des différents signaux provenant de cette interaction
permet de donner plusieurs informations sur ’échantillon comme son relief (analyse des électrons

secondaires) ou sa composition chimique (analyse EDS, analyse des électrons rétrodiffusés) [7].

Comme les matériaux que nous observons ne sont pas tous de bons conducteurs électriques, il
est parfois nécessaire de les métalliser afin d’empécher I'accumulation locale des électrons
incidents qui ne permet pas d’avoir une image exploitable a cause du phénomene de « charge » et
qui peut méme endommager I’échantillon. Une métallisation a lor (quelques nanometres) est
réalisée a la surface de I’échantillon, au moyen du petit pulvérisateur présenté en figure 2.9 (b).
Cette couche étant tres fine, elle ne perturbe pas I'observation de la topographie de surface de

Iéchantillon. Le dépot est réalisé a une pression de 10 Pa et pendant une durée de 15 secondes.

Figure 2.9. (a) MEB Jeol JSM IT 100 et (b) dispositif de métallisation a ’or JEOL JFC-1200

L’échantillon, métallisé ou non, est inséré dans I'enceinte du microscope électronique et le vide
est fait a lintérieur de celui-ci (P= 10° — 10° mbar). Un faiscecau d’électrons est produit par
Iéchauffement d’un filament de tungstene, présent sur le schéma de la figure 2.10, et est focalisé
sur ’échantillon au moyen de lentilles électromagnétiques. Plusieurs détecteurs sont placés autour
de Déchantillon afin de recueillir les différents signaux provenant de linteraction entre
Iéchantillon et les électrons incidents. Ces signaux sont analysés afin de produire une image

visible a ’écran de Pordinateur relié a ce microscope.
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Figure 2.10. Schéma de la colonne du microscope [7]

4. Méthodes de caractérisation électromagnétique des matériaux

4.1. Analyseur de réseau

Pour caractériser les propriétés électromagnétiques d’un matériau, il est nécessaire d’observer le
comportement des ondes électromagnétiques lorsqu’elles rencontrent ce matériau. L’analyseur de
réseau vectoriel, ou VNA, permet de générer des signaux hyperfréquences et de mesurer le
parameétre S du matériau. Ce parameétre est définit de la fagon suivante :

Si1 S
S = ( H 12) 2.3
S Sn) P

avec Si1 et Sy les coefficients de réflexion et Siz et Sz les coefficients de transmission du matériau

mesurés entre les ports 1 et 2 du VNA comme schématisé sur le quadripole Q de la figure 2.11

d; dz
Port 1 Q Port 2
bl b,

Figure 2.11. Schématisation d’un quadripéle

Ces différents coefficients s’expriment a partir des signaux incidents, réfléchis et transmis :

__ signalréfléchiauportl _ (by
11 = (= (2.4)

- signal incident au port 1 a,

a;=0
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signal transmis au port 2 b
S, = Sgnalirar = (2 (2.5)
signal incident au port 1 —

az—O
signal transmis au port 1 b
S, = Sonaltran = (2) (2.6)
signal incident au port 2 a, a;=0
signal réfléchi au port 2 b
Sa2 = = = (_Z) (2.7)
signal incident au port 2 a, a;=0

Pour obtenir ces différents parametres, il est nécessaire d’adapter un dispositif de sortie sur le

VNA qui va permettre d’acheminer les ondes hyperfréquences jusqu’au matériau a mesurer.

Dans le cadre de cette thése, nous avons réalisé des mesures avec une sonde coaxiale et en espace
libre (avec des antennes cornet, en chambre anéchoique). Deux analyseurs de réseau ont été
utilisés, un VNA Agilent 8510C (pour les mesures avec la sonde coaxiale) et un VNA 4 ports

Agilent PNA-L (pour les mesures en espace libre).

4.2. Sonde coaxiale

La sonde coaxiale est un dispositif relié a 'analyseur de réseau qui permet d’extraire la permittivité
complexe d’un matériau sur lequel elle est posée a partir de la mesure du coefficient de réflexion
Si1 de ce matériau. Pour réaliser nos mesures, nous avons utilisé la sonde coaxiale de modéle
Agilent 85070E, cette sonde est présentée en figure 2.12. La sonde coaxiale est constituée de
deux cylindres conducteurs coaxiaux séparés par du téflon, un matériau diélectrique. Une tension
électrique alternative est créée entre les deux cylindres conducteurs, celle-ci génére un champ EM
a travers le téflon et dans le matériau étudié [9]. Les ondes EM se réfléchissent sur le matériau a
caractériser vers lintérieur de la sonde. Le VNA mesure ainsi, en fonction de la fréquence, le
coefficient de réflexion Si1 du matériau a partir duquel la permittivité complexe est calculée
directement par le logiciel inhérent a la sonde. Le coefficient de réflexion est au préalable corrigé
par un processus de calibration qui vise a supprimer les perturbations liées a 'analyseur de réseau,
aux cables et a la sonde elle-méme. Pour effectuer la calibration de la sonde, celle-ci est mise en
contact avec des matériaux de référence. En premier lieu elle est mise en contact avec lair, dont
la permittivité est connue (¢’=1 et tan 8 = 0 dans toute la gamme de mesure), puis au contact
d’un métal ou court-circuit (« short » sur la figure 2.12.(b)) qui réfléchit totalement les ondes vers
Iintérieur de la sonde et enfin au contact d’eau distillée (20°C) dont la permittivité est également

connue dans la gamme de mesure visée.

La profondeur sondée du matériau est de ordre de la taille de Pouverture (« aperture » sur la

figure 2.12) de la sonde coaxiale, c’est-a-dire quelques millimetres tout au plus. La mesure a la
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sonde coaxiale est donc une mesure tres localisée. Pour un matériau composite, qui n’est pas
forcément homogene a I’échelle de cette zone, deux mesures successives peuvent montrer des
résultats significativement différents. Afin d’obtenir une permittivité représentative de 'ensemble

du matériau, une moyenne sur 8 mesures est réalisée pour chaque échantillon.

En outre, comme cette mesure est une mesure de contact, elle est tres sensible au moindre gap
d’air qui viendrait s’intercaler entre la sonde et ’échantillon. Ce gap d’air est la principale source
d’erreur et fait diminuer drastiquement la permittivité réelle et les pertes de Iéchantillon a
mesurer [10]. Par conséquent, des précautions supplémentaires doivent étre portées sur I’état de

surface des échantillons, les échantillons seront notamment poncés ou polis avant d’étre

caractérisés.
W) vers le
VNA
(@ f
(b)
cylindre armature
conducteur en inox
interne Flange {
cylindre
flon / conducteur : i
externe —
Aperture o el

Short

e

\\ matériau étudié

Figure 2.12. (a) Schématisation (vue en coupe) de la sonde coaxiale d’aprés [11] et (b) photo de la sonde coaxiale et du
court-circuit utilisés [12]

Enfin, la calibration ayant tendance a dévier au cours du temps, un rafraichissement de la
calibration est a effectuer régulicrement, toutes les 15-20 minutes en moyenne. Une simple

mesure de I'air permet de s’assurer que la calibration est bonne, on doit obtenir €’ = 1 et tand = 0.

Cette méthode de mesure a été beaucoup utilisée dans la littérature [9,13,14] et au cours de cette
thése méme si, comme nous le verrons par la suite, elle a tendance a minimiser les pertes
diélectriques du matériau. Cette méthode de caractérisation permet de comparer trés rapidement
les échantillons entre eux et d’écarter ceux dont les pertes diélectriques sont les plus faibles pour
la suite de Pétude. Ce résultat est d’autant plus rapidement obtenu que cette méthode de
caractérisation ne nécessite pas d’extraction et surtout qu’elle est basée a Saint-Brieuc, lieu de la

these.
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4.3. Espace libre

La mesure en espace libre présentée ici permet d’obtenir plusieurs informations. La premiere est
le coefficient de réflexion I' de nos différents matériaux ainsi que des prototypes que nous avons
réalisés. La seconde information est la permittivité diélectrique de nos matériaux, elle est obtenue

par extraction a partir du coefficient de réflexion.

4.3.1. Configuration de la mesure en espace libre

Le mode opératoire de cette mesure est développé dans la these de Laura Pometcu [15]. Les
dimensions des échantillons pour cette mesure sont 15 * 15 * 6 cm’. L’échantillon est placé sur
un plot en mousse polystyrene (cf. figure 2.13) situé au centre de la chambre anéchoique. Le
polystyrene est utilisé ici car cette maticre est transparente aux ondes EM. Deux antennes cornet
ultra large bande de modele ETS-Lindgren 3115 de dimensions 24,4 cm * 15,9 cm * 27,9 cm
(longueur * largeur * profondeur) sont installées face a I’échantillon comme montré en figure
2.13. Elles sont placées a une distance 4 qui satisfait les conditions du champ lointain (conditions

de Fraunhofer) [15] telles que :

2

dz—— (28)

Avec A, la plus grande longueur d’onde mesurée et D la diagonale de 'ouverture de Pantenne (29
cm). Par exemple, pour des mesures débutant a 2 GHz, les antennes seront placées au minimum

a une distance de 112 cm de ’échantillon.

Un télémetre laser est utilisé pour vérifier la bonne position des antennes vis-a-vis de
I’échantillon. La hauteur des antennes et leur angle de visée sont ainsi ajustés. L’angle d’incidence
des ondes est réalisé en écartant plus ou moins les antennes de la normale a ’échantillon. Lorsque
les antennes sont accolées, un angle d’incidence de quelques degrés subsiste, toutefois il a été
montré que celui-ci est négligeable et l'incidence peut étre considérée « normale» [15]. Les

antennes sont ensuite reliées a un analyseur de réseau par des cables.
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Figure 2.13. Mesure du coefficient de réflexion d’un absorbant en incidence normale

4.3.2. Mesure du coefficient de réflexion des échantillons

La combinaison des différents parametres S mesurés par le VNA permet d’obtenir le coefficient
de réflexion de I’échantillon, il est appelé T'. Pour la mesure en chambre anéchoique, les
échantillons et les prototypes sont mesurés dans la méme configuration que celle de I'application
visée. En effet, les absorbants pyramidaux installés dans les chambres anéchoiques sont déposés
sur de grandes plaques métalliques pour que les ondes électromagnétiques ne soient pas
transmises en dehors de la chambre de mesure. Pour cette raison, la mesure du coefficient de
réflexion a été réalisée sur le matériau seul et sur le matériau placé sur une plaque métallique.
Dans le cas du matériau avec la plaque métallique, le coefficient de réflexion mesuré est le résultat
des ondes réfléchies a linterface air/matériau mais également des ondes transmises par le
matériau, qui se sont réfléchies a la surface de la plaque métallique et qui ont été transmises a

nouveau partiellement (a cause de 'absorption du matériau) vers les antennes comme schématisé

ondes
incidentes

en figure 2.14.

ondes
réfléchies

A

matériau

A

Plan réflecte

Figure 2.14. Ondes incidentes et ondes réfléchies par le matériau
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Afin d’extraire le coefficient de réflexion du matériau sans la plaque métallique, appelé I'sample,
ainsi que le coefficient de réflexion du matériau avec la plaque métallique, appelé I'sample_metal
nous avons besoin de réaliser 4 mesures différentes. L.a mesure du Sz de I’échantillon seul, la
mesure du Sz de Péchantillon avec la plaque métallique, la mesure du S de la plaque métallique

seule et la mesure du Sy de la chambre anéchoique a vide comme schématisé en figure 2.15.

s

Szi(sample) Sa1(sample_metal) Sz1(metal) Sa1(env)

Figure 2.15. Les quatre mesures réalisées pour chaque échantillon

A la suite des différentes mesures, les coefficients de réflexion du matériau seul I'sample et du

matériau avec plaque métallique I'sample_metal se calculent de la fagon suivante :

S,1(sample) — S, (env)

['sample = (2.9)

S,1env — S, metal

S,1(sample_metal) — S, (env)
S,1(env) — S, (metal)

['sample_metal = (2.10)

Dans la suite de cette these, tous les I' présentés ont été calculés par ces deux formules. Par
ailleurs, nous chercherons a obtenir des matériaux tels que :

I['sample_metal << —10dB (2.11)

4.3.3. Extraction de la permittivité complexe des échantillons

La permittivité complexe des échantillons est extraite des mesures du coefficient de réflexion en

espace libre en utilisant la méthode de Fenner e a/ [15,16].

Les impédances du matériau seul Zampe €t du matériau avec plaque métallique Zmple_meat SONt

d’abord calculées avec Matlab de la facon suivante [10] :

1+ I’'sample
P ) (2.12)

Z =Zop* |—————
sample = 2o * (1 — I'sample

. (1 + 'sample_metal

Zsample_metal =Zy *

) (2.13)

1 — 'sample_metal

| Chapitre 2 : Méthodes d’élaboration et de caractérisation



Avec Zo=377 Q, 'impédance caractéristique du vide.

Comme le composite est un matériau non magnétique, la permittivité complexe se calcule de la

facon suivante [10] :
L5
&= 72 +sin“6 (2.14)

avec 0, 'angle d’incidence de la mesure et :

52 ZO * sample_metal * Zsample

= (2.15)
ZO + Zsample_metal - Zsample

La permittivité réelle ainsi que les pertes diélectriques sont ensuite lissées par des fonctions de

Matlab.

4.3.4. Effet des parameétres de mesure sur le coefficient de réflexion et la

permittivité des échantillons

Afin de valider les parametres utilisés pour caractériser les échantillons en chambre anéchoique,
notamment les dimensions des échantillons et la distance de mesure, deux séries de mesures ont
été réalisées en faisant varier ces deux parametres. Quatre blocs de mousse époxy chargée avec 10
%wt de fibres de carbone de 100 um ont été réalisés. Ils possedent tous les dimensions 15 x 15 x

6 cm’.

a. Effet de la distance antennes-échantillon

Trois mesures sont réalisées a trois distances échantillon-antennes différentes (112 cm, 122 cm et
132 cm). Pour réaliser cette mesure, le plot en polystyréne et les antennes restent fixes. Ces trois
mesures ont donc été réalisées en déplacant 'échantillon (et la plaque métallique le cas échéant)
sur le plot en polystyrene. L’emplacement des échantillons sur le plot est schématisé sur la figure

2.16.

@ (®) ©

Figure 2.16. Positionnement de I’échantillon pour les mesures a trois distances différentes, (a) d=112 cm, (b) d=122 cm
et (c) d=132 cm
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Sur la figure 2.17 sont présentés les coefficients de réflexion des échantillons avec et sans plaque
métallique pour les trois distances de mesure. Ces résultats montrent des coefficients de réflexion

similaires dans toute la bande de fréquences mesurée.

0
o
— 2 .10
5 £
2 £
£ @ 20
8 [-%
2 £
‘l ’ !
-30 it | 112 cm B L e 112 cm
‘ — 122 CM — 122 CM
132 cm ' 132 cm
40 +—r— T 40 +—T—T— T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Fréquence (GHz) Fréquence (GHz)

Figure 2.17. Coefficient de réflexion mesuré pour les trois distances antennes-échantillon (a) échantillon seul et (b)

échantillon avec plaque métallique

La figure 2.18 présente la permittivité réelle ¢’ ainsi que les pertes diélectriques tan & extraites des
mesures de la figure 2.17. La permittivité réelle ainsi que les pertes diélectriques sont tres proches
dans toute la gamme de longueurs d’onde. Une différence peut toutefois étre observée a partir de
10 GHz, elle est dailleurs visible sur les mesures de la figure 2.17. Elle peut provenir du
placement de la plaque métallique. En effet, comme nous le verrons plus tard, le calcul du
coefficient de réflexion du matériau et Pextraction de sa permittivité sont tres sensibles a la

position de la plaque métallique. Nous garderons donc pour la mesure des échantillons la distance

de 112 cm.

10 5
(a) 112 €M (b) e 112 €M
8 e— 122 CM 4 c— 122 CM
132 cm 132 cm
6 3
[T}
w c
8
4 2 -
24 \ 11 /
O T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Fréquence (GHz) Fréquence (GHz)

Figure 2.18. Permittivité réelle &’ (a) et pertes diélectriques tan & (b) extraites a partir des mesures de la figure 2.17 pour
différentes distances antennes-échantillon
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b. Effet de ’épaisseur de ’échantillon

Iépaisseur de I’échantillon n’est pas prise en compte lors de I'extraction de I’échantillon. Nous
cherchons donc a vérifier si un échantillon de 6 cm (épaisseur choisie pour nos échantillons)
possede les mémes caractéristiques qu’un échantillon plus épais, surtout en basses fréquences (ou
les longueurs d’ondes sont les plus grandes). Pour ce faire, un, deux, ou trois blocs d’échantillons
sont associés afin d’obtenir une épaisseur d’échantillon variant entre 6 et 18 cm. La distance entre
les antennes et le premier bloc n’a pas été changée, les autres blocs ont été rajoutés derriére celui-

ci. Les différentes mesures sont schématisées sur la figure 2.19.

(a) (b) ©

Figure 2.19. Positions des échantillons pour les trois différentes épaisseurs de matériau (a) 6 cm, (b) 12 cm et (c) 18 cm

Le I' des échantillons mesurés sans plaque métallique sont présentés en figure 2.20.(a). Le
coefficient de réflexion de ces trois épaisseurs de matériau est sensiblement situé au méme
niveau. En revanche, on releve d’autant plus d’oscillations (ou de résonances) que I'épaisseur du
matériau est grande. En ce qui concerne le I' des échantillons mesurés avec plaque métallique,
celui-ci est d’autant plus faible que I’épaisseur de I’échantillon est grande. Cette observation
s’explique simplement par le fait qu’une plus grande épaisseur d’échantillon permet d’absorber
plus d’ondes surtout en basses fréquences a cause de la profondeur de peau du matériau qui
augmente lorsque la fréquence diminue (cf. Chapitre 1). Les réflexions aux interfaces entre les
différents blocs peuvent également jouer un role dans le signal obtenu sans que nous sachions le

quantifier exactement.

0 0 1
510 1 W\} I mvt':;*',;:“ﬂmﬁ;.;‘(i- 2 10 \VWW\\ A (b)
q i T NNy
220 17T ' K 20 -l ULy :
< 6 £
-30 i _12c r:m & -30 —izc rcnm
18 cm 18 cm
-40 ———————— -40 ————————

0 2 4 6 8
Fréquence (GHz)

10 12 14 16 18 20

0 2 4 6 8

Fréquence (GHz)

10 12 14 16 18 20

Figure 2.20. Coefficient de réflexion mesuré pour les trois différentes épaisseurs d’échantillons (6, 12 et 18 cm) (a)

échantillon seul et (b) échantillon avec plaque métallique
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La Figure 2.21 montre la permittivité réelle ¢’ ainsi que les pertes tan & extraites des mesures de la
figure 2.20. Les trois différentes configurations de mesure permettent d’extraire des propriétés
diélectriques similaires, une petite différence est toutefois obtenue avant 4 GHz ou la permittivité
diminue avec Iépaisseur du matériau. Cette différence reste cependant équivalente a ce qui a été

obtenu en figure 2.18 et peut étre liée au positionnement de la plaque métallique.

(a) 6cm (b) 6cm
8 - ——12cm 4 - ——12cm
18 cm 18 cm
6 - © 3 A
T c
N ks
4 2
2 K\ 1 A
0 T T T T T T T T T 0 = T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Fréquence (GHz) Fréquence (GHz)

Figure 2.21. Permittivité réelle ¢’ (a) et pertes dié¢lectriques tan & (b) extraites a partir des mesures de la figure 2.20 pour

les trois différentes épaisseurs d’échantillons (6, 12 et 18 cm).

Les différentes configurations testées ci-dessus ont montré que la mesure est finalement peu
sensible a I’épaisseur du matériau ainsi qu’a sa position vis-a-vis des antennes. En considérant le
cout de la mousse époxy ainsi que le temps passé a réaliser les échantillons, le choix de
caractériser un échantillon présentant les dimensions 15 x 15 x 6 cm’ s’est donc imposé de lui-

meéme.

4.3.5. Limites de la mesure en espace libre

Méme si la mesure des échantillons en espace libre montre des intéréts par rapport a la sonde
coaxiale car elle mesure un volume d’échantillon plus important et qu’elle n’est pas sensible a la
rugosité de surface de I’échantillon, cette méthode montre aussi quelques limites. Les sources
d’erreur sur la mesure résident principalement dans la position des différents éléments. Par
exemple, la position de I’échantillon doit étre identique entre la mesure de I’échantillon seul et la
mesure de I'échantillon avec la plaque métallique. Le gap d’air entre ’échantillon et la plaque
métallique est également une source d’erreur. A Dextraction, c’est la mesure de la plaque
métallique seule qui pose le plus de problemes. La figure 2.22 (a) montre par exemple 8 mesures
successives de la plaque métallique. Les mesures de cette figure sont exactement celles que I'on
peut observer sur I'analyseur de réseau (elles n’ont pas été traitées par le processus d’extraction

des équations 2.9 et 2.10) ce qui explique leur faible niveau de réflexion par rapport aux autres
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résultats présentés ici. Pour chacune de ces mesures, la position de la plaque est trés légerement
modifiée, en jouant par exemple sur la position du contrepoids qui permet de faire tenir la plaque
debout. En fonction de la position de ce contrepoids, la plaque est plus ou moins inclinée par
rapport aux antennes comme schématisé en figure 2.22 (b). Une inclinaison de 1° entre deux
mesures de la plaque métallique entraine I'obtention de deux coefficients de réflexion tres
différents. On remarque que pour des fréquences inférieures a 8 GHz, la mesure de la plaque
métallique est peu sensible a sa position. En revanche, au-dela de 8 GHz, et au fur et a mesure
que la fréquence augmente, la coefficient de réflexion de la plaque métallique est de plus en plus
sensible a sa position. En particulier, l'inclinaison de la plaque métallique peut générer une
réflexion des ondes sur le sol, le plafond ou sur les murs de droite ou de gauche de la chambre

anéchoique et non pas vers les antennes de mesure.
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Figure 2.22. (a) Différentes mesures de la plaque métallique et (b) trois exemples de positions de la plaque métallique

La figure 2.23 présente la permittivité et les pertes d’un échantillon extraites en utilisant les
différentes mesures de la plaque métallique présentées en figure 2.22 (a). Comme attendu, la
permittivité diélectrique ainsi que les pertes extraites des mesures sont trés sensibles a la position
de la plaque métallique et d’autant plus que la fréquence est grande. La permittivité réelle extraite
avec la majorité de ces mesures est inférieure a 1 (figure 2.23 (a)) ce qui n’a pas de sens physique
pour un matériau « naturel ». Les pertes diélectriques extraites a partir de ces mémes mesures sont

encore plus impactées et se retrouvent tres bruitées au-dela de 12 GHz comme montré en figure

2.23 (b).
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Figure 2.23. (a) Permittivité réelle €’ et (b) pertes dié¢lectriques tan § pour différentes mesures de la plaque métallique
seule

Par conséquent, lors des sessions de mesure, j’ai effectué plusieurs dizaines de mesures de la

plaque métallique afin d’en avoir au moins une qui nous permette d’obtenir des permittivités

réelles supérieures a 1.

Par ailleurs, nous avons remarqué que la mesure du I' nous donnait parfois des valeurs
supérieures a 0 dB comme montré sur la figure 2.24. Ceci est un artéfact de la mesure qui est
visible uniquement sur les mesures du I' du matériau + plaque métallique. Les mesures en

chambre anéchoique sont donc fiables a partir de 2 GHz.
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Figure 2.24. Coefficient de réflexion I' supérieur 2 0 dB en dessous de 2 GHz

Un autre probleme mis en évidence est la différence de mesures entre deux sessions de mesures
réalisées avec plusieurs jours d’intervalle. Il est parfois difficile d’obtenir des propriétés
strictement similaires pour le méme échantillon car la position des antennes n’est pas la méme.

Deux matériaux que nous souhaitons comparer seront donc mesurés impérativement le méme
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jour. La mesure en chambre anéchoique est donc également une méthode de mesure

comparative.

Finalement, la méthodologie de mesure choisie pour cette these a été la suivante. En premier lieu,
de petits échantillons ont été réalisés et caractérisés a la sonde coaxiale a Saint-Brieuc. Les
¢chantillons qui ont montré les meilleures propriétés (¢’ et tan 8) ont été sélectionnés puis réalisés

en blocs 15 * 15 * 6 cm’ pour étre caractérisés dans la chambre anéchoique 2 Rennes.

5. Conclusion

Ce chapitre présente la méthode de mise en ceuvre des mousses époxy chargées qui feront 'objet
des chapitres 3 et 4. L’étude de ces mousses est le point de départ de cette these. Elle résulte de la
volonté de remplacer les mousses polyuréthane chargées en carbone dont les performances et
'utilisation sont limitées par leur incapacité a étre produites selon des formes géométriques
complexes ou par des considérations environnementales. Les différentes méthodes de
caractérisation morphologique (microscope optique, loupe binoculaire et MEB) ont été
présentées ainsi que les deux méthodes de caractérisation électromagnétique utilisées (sonde
coaxiale et espace libre). Les avantages et les limites relatifs a chacune de ces méthodes ont été

abordés, ils justifient 'emploi de ces différentes méthodes qui se révélent complémentaires.
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1. Introduction

Pour ce premier chapitre de résultats, nous allons étudier I’association de la mousse époxy avec
des particules de carbone. Comme expliqué dans le chapitre précédent, la mousse époxy présente
plusieurs avantages (rigidité, légereté, possibilité d’intégrer la charge absorbante avant le
moussage...) qui ont motivé son utilisation pour réaliser des absorbants. Pour ces premiers
travaux, nous lui avons associé le noir de carbone qui est tres utilisé dans le commerce pour
réaliser des absorbants [1-3] et notamment des absorbants destinés aux chambres anéchoiques
[4-6] dans lesquels il est généralement ajouté a une matrice de mousse polyuréthane souple.
L’association des particules de carbone avec la mousse époxy a été proposée afin de remédier aux
principaux problémes rencontrés avec la mousse polyuréthane chargée en particules de carbone,
et en particulier a leur souplesse et leur inaptitude a maintenir la charge dans les pores de la
mousse, comme discuté au chapitre 2. La premicre étude de ce chapitre est consacrée a la mesure
de la permittivité diélectrique de mousses chargées en noir de carbone. Ces matériaux ont été
comparés a des mousses chargées en poudre de graphite afin de mettre en évidence les
éventuelles différences entre ces deux types de charges. La deuxieme étude de ce chapitre porte
sur la mesure des propriétés diélectriques de résines de différentes natures (époxy et polyester) en
association avec le noir de carbone afin de mettre en évidence une possible interaction
matrice/charge. Enfin, la derniére étude de ce chapitre s’intéresse au comportement diélectrique
et électrique de la mousse époxy chargée en noir de carbone tout au long de son processus

d’élaboration.

2. Etude de mousses époxy chargées en particules de carbone

2.1. Mécanismes d’absorption liés aux particules de carbone

Les particules de carbone (graphite ou noir de carbone) sont des charges tres utilisées pour
réaliser des absorbants électromagnétiques [2,7,8]. Les pertes diélectriques observées dans des
composites réalisés avec ce type de charge proviennent essentiellement des pertes liées a la
conductivité électrique des particules mais également des pertes liées aux phénomenes de

polarisations et notamment aux interfaces des particules [9].

Le premier mécanisme de pertes est lié a la structure du noir de carbone. En effet, les particules
de noir de carbone posseédent une structure particuliere dite para-cristallitique : elles sont

constituées de couches graphitiques paralleles a leur surface comme schématisé sur la figure 3.1
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(a) [10,11]. Ces couches graphitiques résultent de I’hybridation sp? du carbone qui présente alors
des liaisons 7 (liaisons doubles) comme montré sur la figure 3.1 (b) [12—14]. Ces liaisons assurent
le transport des électrons d’atome en atome et permettent ainsi la bonne conductivité électrique
du noir de carbone. Le déplacement des électrons sous Peffet du champ électrique des ondes
incidentes s’accompagne de pertes par effet Joule car ces particules possedent une résistance non
nulle [15,16]. La conductivité électrique du carbone serait responsable en majeure partie des

pertes diélectriques pour des taux de charge importants (au-dessus du seuil de percolation)[9].

Figure 3.1. (a) Représentation schématique d’une coupe d’une particule de noir de carbone [10] et (b) représentation
des simples et doubles liaisons entre les atomes de carbone d’une feuille de graphene

L’autre mécanisme de pertes diélectriques intervient dans le cas ou des particules conductrices
sont dispersées dans une matrice isolante comme c’est le cas pour nos particules de carbone
dispersées dans une matrice de mousse époxy. Ce mécanisme est lié au phénomene de la
polarisation interfaciale [9,17-19]. En effet, ce type de polarisation également appelée polarisation
de Maxwell-Wagner s’établit dans des milieux hétérogénes ou les deux composants n’ont pas la
méme permittivité ni la méme conductivité électrique [9]. A linterface entre les particules
conductrices (ici les particules de carbone) et le milieu diélectrique (la mousse époxy)

s’accumulent alors des charges sous leffet du champ électrique incident [9] comme schématisé

sur la figure 3.2. Les dipdles induits ont tendance a s’aligner avec le champ électrique E incident
mais cette rotation est freinée par des forces de frottement, de rappel ou par I'agitation thermique
des atomes et molécules comme expliqué au Chapitre 1 [15]. De I’énergie provenant des ondes
incidentes est alors utilisée pour contrer ces différentes forces [15]. De méme, I'alignement des

dipdles avec le champ électrique n’est pas instantané mais se fait avec un certain retard qui se
—
traduit par un déphasage entre les champs D (déplacement électrique, introduit au Chapitre 1) et

E et donc par des pertes diélectriques [15]. De plus, la relaxation de la polarisation interfaciale est

accompagnée de pertes diélectriques [15,20].
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Figure 3.2. Schématisation de la polarisation interfaciale sous ’effet d’un champ électrique [21]

2.2. Présentation des charges carbonées utilisées

Pour cette premicre étude, nous avons utilisé deux types de carbone caractérisés par des surfaces
spécifiques différentes. Le premier est une poudre de noir de carbone (CB pour Carbon Black)
dont nous avons mesuré la surface spécifique (via la méthode BET appliquée aux isothermes
d’adsorption d’azote sur la poudre) a la valeur de 223 m?/g + 5 m?/g, le second est une poudre
de graphite (CG poutr Carbon Graphite) de sutface spécifique mesurée de 10,1 m?/g + 0,2 m?/g.
Ces deux poudres de carbone sont des charges conductrices non magnétiques, nous ne nous

intéresserons donc qu’a la mesure des propriétés diélectriques des matériaux réalisés avec elles.

La figure 3.3 présente ces deux poudres observées au MEB. Ces différents clichés soulignent les
différences structurales entre les deux poudres. Sur la figure 3.3 (a) nous pouvons observer
plusieurs agglomérats de noir de carbone de plusieurs dizaines de micromeétres de diametre. En se
rapprochant d’un agglomérat comme en figure 3.3 (b), nous remarquons que ceux-ci sont
constitués d’agrégats de petites particules individuelles appelées « nodules » dans la littérature
(|22] cf. Chapitre 1). La résolution du MEB n’est pas suffisante pour pouvoir observer de plus
pres ces nodules. Néanmoins, leur taille est estimée entre 15 et 300 nm dans la littérature [22].
Comme le montre la figure 3.3 (c), les particules de graphite CG ont une taille comprise entre 5 et
15 pm et ont un facteur de forme proche de l'unité. Ces particules sont constituées d’un
empilement de feuillets eux-mémes constitués de grapheéne [23] et cette structure en feuillets se

devine sur la figure 3.3 (d).

Ces observations montrent que la poudre de noir de carbone est constituée de particules
beaucoup plus petites que celles de la poudre de graphite. Les valeurs des surfaces spécifiques de
ces deux poudres viennent corroborer ces observations. La surface spécifique du noir de carbone
CB est en effet environ 20 fois plus importante que celle de la poudre de graphite CG. La
différence de surface spécifique traduit le fait que le noir de carbone possede une structure plus

fine et donc une plus grande surface d’interaction que la poudre de graphite.
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Figure 3.3. Clichés MEB de la poudre de noir de carbone (a) et (b) et de la poudre de graphite (c) et (d)

2.3. Présentation des échantillons

Pour réaliser les mousses chargées en particules de carbone, une certaine quantité de poudre de
graphite ou de noir de carbone (CG ou CB) est mélangée a 10 g de résine époxy PB170. 3,6 g de
durcisseur sont ensuite ajoutés selon le protocole détaillé au Chapitre 2. La table 3.1 présente les
différentes proportions utilisées pour réaliser les échantillons. Un échantillon non chargé est

également réalisé en combinant 10 g de résine a 3,6 g de durcisseur.

Taux de charge Masse résine Masse Masse de CG ou

massique durcisseur de CB
0,1%wt 10¢ 36g 0,014 ¢
0,5%wt 10¢g 36¢g 0,068 g
0,9%wt 10¢g 36g 0,126 g
2,2%wt 10¢g 36g 0,310 g
3,6%wt 10¢ 36g 0,505 g
5%wt 10g 36¢g 0,716 g
7%wt 10¢g 36g 1,024 g

Table 3.1. Détails des échantillons de mousses chargées en carbone graphite CG et en noir de carbone CB

Durant I’élaboration des échantillons, nous avons remarqué qu’il n’est pas possible de charger la

mousse en noir de carbone CB au-dela de 7 %wt. En effet, au-dela de ce taux de charge, le
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mélange est tellement visqueux qu’une partie du noir de carbone ne peut plus étre intégrée a la
tésine. De plus, la masse volumique de I’échantillon obtenu est supérieure 2 170 kg/m’ car le

moussage est perturbé par la trop grande quantité de charge.

Une partie des échantillons réalisés est présentée sur la figure 3.4. D’apres cette figure, nous
remarquons que, a taux de charge identique, les mousses chargées avec le noir de carbone CB
sont plus foncées que les mousses chargées avec le carbone graphite CG. Ceci s’explique par la
différence de surface spécifique entre les deux poudres. Plus la surface spécifique est élevée, plus

les particules peuvent interagir avec la lumiére et donc plus elles sont susceptibles de 1’absorber
p p g P p

[24,25].

CB >

0,1%wt  0,5%wt 0,9%wt 2,2%wt 3,6%wt

0,1%wt 0,5%wt 0,9%wt 2,2%wt 3,6%wt

Figure 3.4. Mousses chargées avec différents taux de charge en CB et en CG

2.4. Permittivité diélectrique des mousses chargées en particules de

carbone

Les mousses chargées ainsi réalisées sont découpées et poncées afin de présenter une surface
plane. La permittivité réelle €’ et les pertes diélectriques tan 8 des échantillons chargés entre O
%wt et 7 %wt sont mesurées entre 500 MHz et 18 GHz a l'aide d’une sonde coaxiale. La
moyenne des 8 mesures réalisées pour chaque échantillon est présentée en figure 3.5 pour les
échantillons réalisés avec le noir de carbone et en figure 3.6 pour les échantillons réalisés avec la

poudre de graphite.
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Figure 3.5. Permittivité réelle (a) et pertes dié¢lectriques (b) mesurées pour les échantillons chargés avec différents
pourcentages massiques en noir de carbone CB
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Figure 3.6. Permittivité réelle (a) et pertes diélectriques (b) mesurées pour les échantillons chargés avec différents
pourcentages massiques en poudre de graphite CG

Pour les échantillons réalisés avec le CB ou le CG, nous observons en premier lieu que la
permittivité réelle ainsi que les pertes diélectriques augmentent avec le taux de charge en carbone.
La figure 3.7 présente les valeurs de ¢’ et tan 3, a 8,2 GHz, des échantillons en fonction de leur
taux de charge en carbone. Nous mettons ainsi en évidence une augmentation quasi-linéaire de
ces deux grandeurs avec le taux de charge. Cette méme évolution a été rapportée par Chin ez a/
dans le cas de composites a base de polyester chargés avec du noir de carbone [26]. Ce
comportement peut s’expliquer simplement par la loi des mélanges introduite au Chapitre 1 qui
montre que la permittivité effective d’un composite augmente avec la fraction volumique des

charges dans le composite [27].
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Figure 3.7. Evolution a 8,2 GHz de la permittivité réelle ¢’ (a) et des pertes tan 6 (b) des mousses chargées en carbone
graphite CG et en noir de carbone CB en fonction du taux de charge, a 8,2 GHz

La figure 3.7 montre aussi que les mousses chargées en noir de carbone CB ont des permittivités
réelles ¢’ et des pertes tan 6 plus élevées que les mousses chargées en noir de carbone CG. Par
exemple, pour un taux de charge de 7%, a 8,2 GHz on mesure pour la mousse chargée en CB ¢’
= 1,66 et tan 6 = 0,15 tandis qu’on mesure pour la mousse chargée en CG ¢’ = 1,30 et tan & =
0,07. Cet écart peut s’expliquer par la différence de nature des charges (noir de carbone et
graphite) mais il peut aussi s’expliquer par la différence de surface spécifique entre les deux
poudres de carbone. En effet, il a déja été rapporté que la permittivité complexe augmente avec la
surface spécifique du noir de carbone [8,28]. D’apres Al-Hartomy ez a/ [28], les composites
contenant les charges de plus grande surface spécifique permettront un plus grand nombre
d’interactions particules-particules (car les particules sont plus petites) mais également plus
d’interactions particules-matrice. Ceci s’explique par le fait que les particules de plus grande
surface spécifique peuvent créer plus facilement des chemins de conduction a l'intérieur de la
matrice, résultant alors en une conductivité électrique plus importante que pour les particules de
plus petite surface spécifique [17,29] ce qui aboutit a de plus grandes pertes diélectriques d’apres
I’équation 3.1 [30]:

14

tanf = —=——
g 2mfeye

(3.1)

avec :

o: conductivité électrique causée par le déplacement des charges libres (électrons) ainsi que par le
courant de déplacement des dipoles électriques induits par les phénomenes de polarisation [31].
'+ fréquence considérée

& : permittivité diélectrique du vide

¢’ : permittivité réelle relative du matériau
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Par ailleurs, les interactions particules-matrice étant plus importantes pour les particules de plus
grande surface spécifique [28], davantage de phénomenes de polarisation interfaciale (et de
relaxation de polarisation associée) peuvent s’établir au sein de ces composites [9] ce qui explique

aussi leurs plus grandes pertes diélectriques.

Confrontons maintenant nos résultats a ceux obtenus dans la littérature, et pour cela tracons
plutot en figure 3.8.(b) la partie imaginaire de la permittivité diélectrique ¢” (qui est plus souvent
reportée que Zan 6) pour les échantillons chargés avec différents pourcentages en noir de carbone

CB.

2 0,3
(@) 2% ()
1,8 A 0,25 -
’ 5%
— 369 0,2
16 3,6%
— 0,
- 22% - 015
1,4 0,9%
N 0,5% 0,1
b2 01% 0,05 13
0%
1 T T T T O T T T T
0 4 8 12 16 20 0 4 8 12 16 20
Fréquence (GHz) Fréquence (GHz)

Figure 3.8. Permittivité réelle (a) et pertes diélectriques (b) des échantillons chargés avec différents pourcentages
massiques en noir de carbone CB

Sur la figure 3.8 (a), lorsque la fréquence augmente, nous observons une diminution de la
permittivité réelle €’ des mousses chargées. Le comportement décroissant de la permittivité réelle
en fonction de la fréquence est typique des charges carbonées [8], il est également retrouvé dans
la littérature pour des composites de résine époxy chargés en noir de carbone [32] ou encore pour
des composites de silicone chargés en noir de carbone comme présenté en figure 3.9 (mesure a la
sonde coaxiale [1]). Concernant la permittivité imaginaire de la figure 3.8 (b), nous observons
d’abord une augmentation progressive de €” jusqu’a obtenir un maximum a la fréquence de 8
GHz puis nous observons une diminution de ¢”. Ce comportement est tres différent de celui
retrouvé dans la littérature [1,8,32]. Par exemple, la figure 3.9 montre une forte décroissance de la
permittivité imaginaire en fonction de la fréquence [1]. En plus de lallure de ¢” qui est tres
différente, nous pouvons noter que les valeurs de ¢’ et €” obtenues pour nos matériaux sont bien
plus faibles que celles présentées en figure 3.9 pour des pourcentages massique équivalents a ceux
de nos échantillons. Cette différence vient en partie du fait que les matériaux de la figure 3.9 sont
des résines, elles ne comportent pas de bulles d’air comme pour nos mousses ce qui explique que

g>>1.
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Figure 3.9. Permittivités réelle (a) et imaginaire (b) de composites a base de silicone chargés avec différents
poutcentages massiques en noir de carbone [1]

Nous avons par ailleurs mesuré la permittivité réelle ainsi que les pertes diélectriques dun
absorbant pyramidal fourni par Siepel [4]. Ces valeurs sont présentées en figure 3.10 ou sont
également tracées les valeurs pour notre mousse chargée avec 7 %wt de noir de carbone CB qui
est la mousse ayant montré les plus fortes pertes diélectriques (cf. figures 3.5 et 3.6). La mousse
chargée avec 7 %wt de noir de carbone présente des pertes maximales de 0,15 a 8,2 GHz ce qui
est treés en dessous de ce qui est mesuré pour 'absorbant du commerce. D’apres la figure 3.10.(b),
notre échantillon n’est pas assez chargé pour obtenir des pertes diélectriques satisfaisantes. Il
n’est malheureusement pas possible de charger davantage nos mousses, car au-dela de 7 %wt, le

mélange sature en carbone et ne mousse plus correctement.

3 0,6
(a) Absorbant du commerce (b) Absorbant du commerce
Mousse époxy + 7% CB 0,5 1 Mousse époxy + 7% CB
2,5 -
0,4
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1,5 A
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1 T T T T T T T T T O T T T T T T T T T
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Figure 3.10. Permittivité diélectrique (a) et pertes diélectriques (b) d’un absorbant du commerce et de la mousse époxy
chargée avec 7 %wt de noir de carbone CB

En dehors du taux de charge en carbone qui peut étre insuffisant pour obtenir des pertes

diélectriques satisfaisantes, nous pouvons émettre plusieurs hypothéses qui pourraient expliquer
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les faibles pertes diélectriques obtenues pour nos mousses chargées en particules de carbone en

comparaison avec celles de 'absorbant du commerce :

Hypothese n°1 : une réaction chimique entre le noir de carbone et 'un des composants de la
mousse époxy (résine et/ou dutcisseur) pourrait avoir lieu et poutrait aboutir a la détérioration
des particules carbonées au sein du matériau. Il pourrait alors y avoir une incompatibilité entre

I’époxy et le noir de carbone pour des applications d’absorption en hyperfréquences.

Hypothese n°2 : la méthode d’élaboration de nos mousses chargées en particules de carbone est
tres différente de celle utilisée pour réaliser les absorbants du commerce. Pour I’élaboration de
ces dernicres, le carbone est ajouté apres le moussage. Dans notre cas, ’étape de moussage se
déroule apres I'ajout de la charge, nous chercherons donc a observer I'effet du moussage sur les

propriétés diélectriques de nos matériaux.

Hypothese n°3: dans certaines ¢tudes, il a été montré que le comportement des pertes
diélectriques d’'un matériau est influencé au voisinage de la percolation (limite
isolant/conducteur) [33—40]. Peut-étre est-ce également le cas dans nos matériaux dont le taux de

charge peut se situer au niveau du seuil de percolation.

Dans la suite de ce chapitre, des études complémentaires sont menées pour tester ces différentes
hypotheses. Pour ces études, nous utiliserons uniquement le noir de carbone CB et nous laissons
de coté la poudre de graphite qui a montré des propriétés diélectriques moins intéressantes car

plus faibles.

3. Propriétés diélectriques de résines chargées en noir de carbone

3.1. Introduction

Dans cette partie, nous allons nous intéresser aux propriétés diélectriques de résines chargées en
noir de carbone. Par le terme « résine » nous désignerons des matériaux qui ne se trouvent pas
sous la forme de mousses. Afin de corréler I'effet de la structure alvéolaire d’'une mousse sur les
propriétés diélectriques de nos matériaux, nous avons réalisé des échantillons de résine époxy
chargés en noir de carbone. Par ailleurs, afin de tester ’hypothése d’une incompatibilité chimique
entre la résine époxy et le noir de carbone, nous avons réalisé des échantillons combinant les
particules de noir de carbone a une résine d’une autre nature chimique que I'époxy. Notre choix

s’est alors porté sur la résine polyester que nous avions a disposition au laboratoire.
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3.2. Réalisation des échantillons

Les échantillons sont réalisés en ajoutant différents pourcentages massiques en noir de carbone
aux différentes résines. Les différents composants des résines sont mélangés avant I'intégration
du carbone. Les mélanges obtenus sont ensuite moulés dans des empreintes et laissés a
L s . : ’n i "
polymériser a température ambiante pendant 24 heures avant d’étre caractérisées. Les résines
utilisées sont : la résine époxy IP de chez PRESI ainsi qu’une résine polyester pour infusion. Le
détail des échantillons réalisés est présenté dans les tableaux 3.2 et 3.3. Les pourcentages
massiques choisis correspondent, en partie, a ceux utilisés pour réaliser les mousses époxy

chargées en noir de carbone.

masse noir

Echantillon masse résine masse catalyseur
de carbone

0% 20 g 2¢g Og
0,9 % 20 g 2¢ 0,20 g
2,2 % 20¢g 2¢g 0,50 g

5% 20g 2g Liog

7% 20g 2g 1,66 g

Table 3.2. Proportions utilisées pour réaliser les résines époxy chargées en noir de carbone ; photo d’'un composite non
chargé (gauche) et chargé (droite)

. .. masse masse noir
Echantillon masse résine

catalyseur de carbone
0% 20g 04¢g Og
0,9 % 20¢g 04¢g 0,19 ¢
2,2 % 20¢g 04¢g 047 g
5% 20¢g 04¢g 1,07 ¢
7% 20¢g 04¢g 1,54 ¢

Table 3.3. Proportions utilisées pour réaliser les résines polyester chargées en noir de carbone ; photo d’un composite
non chargé (gauche) et chargé (droite)

Un polissage de ces échantillons est effectué afin que ces derniers présentent une surface plane et
exempte d’aspérités qui pourraient introduire un gap d’air lors de la mesure avec la sonde
coaxiale. Des disques de carbure de silicium de granulométries allant de P320 (46 um) a P4000 (5

um) [41] ont été utilisés pour le polissage de ces échantillons.

3.3. Comparaison de la permittivité diélectrique des mousses et des

résines époxy chargées en noir de carbone

La permittivité réelle ainsi que les pertes diélectriques des échantillons de résine époxy, mesurées

au moyen de la sonde coaxiale, sont présentées sur la figure 3.11 ; en figure 3.12 sont rappelées
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les valeurs obtenues pour les mousses époxy chargées avec les mémes pourcentages massiques de

noir de carbone.

8 0,4
(@ (b)
7 .
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w 2 2,2% w
c 0,2 1
4 - 0,9% 2
. 0%
3 0 01
2 .
1 T T T T O T T T T
0 4 8 12 16 20 0 4 8 12 16 20
Fréquence (GHz) Fréquence (GHz)

Figure 3.11. Permittivité réelle ¢’ (a) et pertes diélectriques tan & (b) des résines époxy chargées en noir de carbone CB
pour différents taux de charge
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Figure 3.12. Permittivité réelle ¢’ (a) et pertes diélectriques tan & (b) mesurées pour les mousses chargées avec
différents pourcentages massiques en noir de carbone

Concernant la structure des composites a base d’époxy (résine vs. mousse), on observe de plus
fortes pertes dans le cas des résines chargées en CB que dans le cas des mousses chargées en CB
(a taux de charge égal). Ceci s’explique par la différence de densité des deux matériaux, la mousse
contenant en effet une moyenne de 80 % d’air (en volume) [42]. Le calcul des pertes effectives
pour la mousse (5 % CB) a partir des pertes mesurées pour la résine époxy chargée avec 5 % de
CB donne a 8,2 GHz avec la loi des mélanges (équation 1.16, Chapitre 1) et en considérant tan

Sair:O :

tan 8,7, = 20% * 0,34 +80% * 0 ~ 0,07 (3.2)
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Cette valeur empirique se rapproche de 0,12, valeur mesurée pour la mousse chargée avec 5 Yowt

de carbone CB a 82 GHz.

Les propriétés diélectriques élevées observées dans le cas des résines époxy chargées par rapport
aux mousses époxy chargées proviendraient donc essentiellement de la différence de densité entre
les deux types de matrice. Nous chercherons a confirmer cette observation dans la suite de notre

¢tude en effectuant des mesures pendant le moussage de ’époxy.

3.4. Comparaison des propriétés diélectriques des résines époxy et résines

polyester chargées en noir de carbone

Nous allons maintenant chercher a observer si la nature chimique de la matrice peut jouer un role
sur les propriétés diélectriques des composites chargés en noir de carbone. Pour cela, nous allons
comparer les résines époxy chargées (rappelées en figure 3.13) avec les résines polyester chargées

(figure 3.14).

25 1,2
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21 A 1 4
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-
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Figure 3.13. Permittivité réelle ¢’ (a) et pertes dié¢lectriques tan & (b) des résines époxy chargées en noir de carbone CB
pour différents taux de charge
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Figure 3.14. Permittivité réelle ¢’ (a) et pertes diélectriques tan & (b) des résines polyester chargées en noir de carbone
CB pour différents taux de charge

Nous pouvons remarquer en premier lieu que les résines non chargées (0 %wt) montrent des
propriétés similaires : par exemple, a 8,2 GHz, ¢’ =29 et tan 8 = 0,17 et ¢’ = 2,6 et tan & = 0,14

sont obtenues pour les résines époxy et polyester respectivement.

Pour les deux types de résine, quand le pourcentage de carbone augmente, a la fois la permittivité
réelle et les pertes augmentent. Toutefois, cette augmentation n’est pas identique pour les deux
résines : de plus importantes propriétés diélectriques sont en effet observées pour les échantillons
réalisés avec la résine polyester. Par exemple, a 8,2 GHz et pour un taux de charge de 7 %wt, tan
3 = 0,34 et tan 8 = 0,67 pour les résines époxy et polyester respectivement. Cette différence est
d’autant plus marquée que la fréquence diminue. En effet, a 1 GHz et toujours pour le taux de
charge de 7 %wt, tan & = 0,16 et tan & = 1,02 sont mesurés pour les résines époxy et polyester
respectivement. Ces observations montrent clairement le réle de la nature de la matrice sur les
propriétés diélectriques de composites. La différence des propriétés diélectriques pourraient
traduire une réaction chimique qui aurait lieu entre 'un des composants de la résine époxy et des

particules de carbone.

Les durcisseurs utilisés dans cette étude pour faire polymériser la mousse époxy ou la résine
¢poxy (le Diaminodicyclohexylmethane Polypropylene Triamine et le Diazaoctane Diamine —
Diazaoctanethylene Diamine respectivement [42]) sont caractérisés par de nombreux groupes
fonctionnels contenant de I'azote. Plusieurs études ont mis en évidence la réactivité de groupes

azotés avec les liaisons 7 de la surface du noir de carbone [43,44].

Pour aller plus loin, nous cherchons a présent a mettre clairement en évidence I'impact du
durcisseur sur les propriétés diélectriques et électriques des mousses époxy chargées en noir de

carbone.

4. Comportement électrique et dié¢lectrique de la mousse chargée pendant

sa fabrication

Dans cette partie, nous allons étudier le comportement diélectrique et électrique de la mousse
chargée au cours de son élaboration, c’est-a-dire avant et aprés I'ajout du durcisseur afin de
mettre en évidence I'éventuel impact de ce dernier sur les propriétés mesurées. A partir de I’étude

de la conductivité électrique de la résine époxy en fonction du taux de charge en noir de carbone,
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nous allons également observer leffet du franchissement du seuil de percolation sur les

propriétés diélectriques de nos matériaux.

4.1. Effet du moussage sur les propriétés di¢lectriques

La méthode d’¢laboration de nos mousses chargées differe totalement de celle des mousses
absorbantes actuellement utilisées dans les chambres anéchoiques [4]. La figure 3.15 schématise la
répartition des charges carbonées dans le cas des absorbants commerciaux a base de polyuréthane
et dans le cas des mousses époxy. Dans les absorbants du commerce, la charge est ajoutée apres
la fabrication de la mousse polyuréthane. Elle se trouve donc dans les pores de cette mousse
comme schématisé en figure 3.15 (a). Dans le cas des mousses époxy chargées en particules de
carbone, ces dernicres sont mélangées directement a la résine, elles se trouvent donc dans les
parois des pores de la mousse comme schématisé en figure 3.15 (b). Les particules de carbone
conductrices sont alors enrobées de résine électriquement isolante ce qui peut résulter en une
conductivité électrique plus faible pour le composite. Sachant que les pertes diélectriques de nos
mousses sont liées a leur conductivité électrique [30], on peut donc facilement imaginer que ce

mode de fabrication peut induire de plus faibles pertes diélectriques.

Par ailleurs, dans le cas des mousses polyuréthane, les pores étant ouverts pour permettre
I'imprégnation de la charge jusque dans le cceur de la mousse, le chemin de conduction s’établit
automatiquement. De plus, il n’est pas perturbé par les éventuelles réactions chimiques qui
peuvent se produire pendant le moussage du polyuréthane puisque celui-ci est effectué avant

'ajout du carbone.

|

particules de

carbone

polymere /4
Pe

(2) (b)
Figure 3.15. Schématisation de la position des charges carbonées (a) dans les absorbants commerciaux a base de
polyuréthane et (b) dans nos mousses époxy

Observons maintenant 'effet du moussage sur les propriétés diélectriques des mousses chargées

en noir de carbone.
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La figure 3.16 présente a 8,2 GHz les propriétés diélectriques d’'une mousse époxy chargée avec 7
%wt de noir de carbone en fonction du temps apres I'ajout du durcisseur. Le premier point sur
les différents graphiques a t = 0 s correspond au mélange résine avec le carbone avant I'ajout du
durcisseur. Entre t = 0 s et t = 120 s, nous mélangeons le durcisseur avec la résine chargée en
carbone et nous mettons en place la sonde coaxiale dans le mélange. A partir de t = 120 s, nous
mesurons les propriétés diélectriques de la mousse en train de se former. La sonde coaxiale n’est
pas déplacée lors de cette mesure. La figure 3.16 montre la diminution de la permittivité réelle €’
et des pertes diélectriques tan & au fur et a mesure que le volume de la mousse augmente.
Pendant le moussage, de nombreuses bulles d’air se forment et font diminuer la permittivité réelle
et les pertes diélectriques du mélange. Ce comportement est normal et est vérifié par la loi des
mélanges, en considérant des inclusions d’air de permittivité e’ = 1 et de pertes tan 6 = 0 dans une
matrice de résine + durcisseur + particules de noir de carbone. La diminution abrupte observée
entre le point a t = 0 s (avant durcisseur) et t = 120 s correspond en partie a effet de dilution
apporté par le durcisseur qui est ajouté en quantité importante (3,6 g de durcisseur pour 10 g de
résine) mais ne peut pas seulement étre due qu’a cette dilution. Cette diminution abrupte peut

également étre due a une réaction entre le durcisseur et les particules de carbone.
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Figure 3.16. Evolution a 8,2 GHz de (a) la permittivité réelle et (b) des pertes diélectriques d’'une mousse époxy chargée
avec 7 %wt en noir de carbone a partir de I’ajout du durcisseur a t = 0's.

La figure 3.17 montre la permittivité réelle ainsi que les pertes diélectriques du mélange de la
résine et du carbone entre 500 MHz et 18 GHz a t = 0 s (sans durcisseur), a t = 120 s (2 min) et a
t = 840 s (14 min). Cette figure montre clairement un changement d’allure de la courbe des pertes
diélectriques a partir du moment ou le durcisseur est ajouté. Ce changement d’allure pourrait lui

aussi témoigner d’une action du durcisseur sur la surface des particules de carbone. Afin de
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vérifier cette hypothese, nous allons observer le comportement électrique des mousses avant et

apres 'ajout du durcisseur.
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Figure 3.17. Permittivité réelle ¢’ (a) et pertes diélectriques tan & (b) des résines entre 500 MHz et 18 GHz a t=0 s (sans
durcisseur), a t=120 s (2 min) et a t=840 s (14 min).

4.2. Etude des propriétés ¢électriques des résines chargées

42.1. Mesure de la conductivité électrique

Les mesures de conductivité électrique sont réalisées sur le mélange résine + noir de carbone
avant 'addition du durcisseur et deux minutes apres (le mélange est liquide dans les deux cas). La
conductivité est obtenue a partir de la mesure de la résistance R du mélange entre deux plaques
de cuivre (de surface S = 15 x 26 mm?) séparées par 3 mm de PVC (cf. figure 3.18) via un
multimétre DC 2000-scan Keithley. La conductivité du mélange est ensuite déduite de cette

résistance selon les équations :

S
p=R*z (3.3)

o= (3.4)

avec :
p : la résistivité du mélange
S : la surface des plaques de cuivre en contact avec le mélange

e :'espace entre les deux plaques de cuivre

La figure 3.18 montre le schéma de la cellule de mesure utilisée ainsi qu’une photo qui montre

cette dernicre plongée dans un bécher contenant de I'eau distillée.

(®)
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Figure 3.18. (a) Schématisation de la méthode de caractérisation de la conductivité électrique et (b) cellule plongée
dans un bécher rempli d’eau distillée

4.2.2. Effet du franchissement du seuil de percolation sur les propriétés diélectriques

Nous allons maintenant tester I'impact du franchissement du seuil de percolation sur les
propriétés diélectriques des résines chargées en noir de carbone (sans durcisseur). Le seuil de
percolation ¢ est la valeur critique ou le taux de particules conductrices 7 est suffisamment
élevé pour établir un réseau de conduction au sein d’une matrice isolante, il s’agit d’une transition
isolant/conducteur. En d’autres termes, lorsque les patticules conductrices sont ajoutées a la
matrice isolante, les agrégats qu’elles forment grossissent jusqu’a former un chemin conducteur a
travers le matériau résultant en une augmentation de la conductivité (figure 3.19). Ce type de
comportement a déja été largement observé dans le cas de matrices chargées avec des particules

carbonées [45,40].
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Figure 3.19. Schématisation d’'un composite (a) avant et (b) aprés franchissement du seuil de percolation

De nombreuses études se sont déja intéressées a I’étude des propriétés diélectriques lorsque la
percolation est atteinte et des comportements différents ont pu étre observés (augmentation ou

diminution des pertes et de la permittivité réelle) [33—40].

La figure 3.20 montre la mesure de la conductivité électrique du mélange de la résine avec

différents taux de charge en noir de carbone (résine PB170 liquide, sans durcisseur) ainsi que la
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mesure de la permittivité réelle et des pertes diélectriques de ces mémes mélanges a 18 GHz.
D’aprés cette figure, le seuil de percolation est situé aux alentours de 1,2 Y%wt, c’est le point
d’abscisse par lequel passe 'asymptote verticale de la courbe de la conductivité en fonction du

taux de charge.
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Figure 3.20. Evolution de la conductivité électrique, de la permittivité réelle et des pertes diélectriques de la résine
époxy chargée avec différents pourcentages en noir de carbone CB 4 18 GHz

La conductivité des échantillons en fonction du pourcentage de noir de carbone suit le modele de

Kirkpatrick [47] qui s’écrit de la fagon suivante :
o(V) = oy X (Vc- V)t (3.5)

avec o : la conductivité du mélange, oo une constante, V¢ le volume critique de la charge (seuil de

percolation), V le taux de charge et t un exposant critique.

La courbe en pointillés sur la figure 3.20 est obtenue a partir du modele de Kirkpatrick en
utilisant les paramétres suivants: oo = 10° S/m, t=2,99 et Vc=1,149. La derniére valeur est
proche de celle mesurée expérimentalement (1,2 %wt) et ensemble de ces parametres est en

accord avec ceux habituellement trouvés dans la littérature [48].

D’apres la figure 3.20, la partie réelle de la permittivité augmente lentement et de facon linéaire
avec le taux de charge tandis que les pertes tan & varient trés peu au voisinage du seuil de
percolation. Le méme constat a été réalisé pour toutes les fréquences mesurées (entre 500 MHz et
18 GHz). Les propriétés diélectriques en hautes fréquences semblent donc, dans notre cas,

indépendantes de la percolation des particules de noir de carbone.

4.2.3. Effet de ’ajout du durcisseur sur les propriétés électriques
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La Figure 3.21 montre la mesure de la conductivité du mélange de la résine avec la charge avant
et apres P'ajout du durcisseur pour différents taux de charge. Avec I'ajout du durcisseur (3,6 g
pour 10 g de résine), le taux de charge du mélange a diminué puisqu’une dilution a été effectuée.
Le taux de charge a donc été recalculé apres I'ajout du durcisseur. Pour faciliter la compréhension
de la figure, des fleches relient le méme échantillon avant et aprés que le durcisseur lui ait été
ajouté. En outre, au bout de 2 minutes, la mousse n’a pas encore eu le temps de commencer a se
former et les quelques bulles qui auraient déja pu se former ont été cassées en mélangeant la
résine avant de réaliser la mesure. La conductivité des trois plus faibles pourcentages n’a pas pu
étre mesurée apres I'ajout du durcisseur car elle se situe en dessous de la limite de détection du

multimeétre.
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Figure 3.21. Evolution de la conductivité électrique du mélange époxy-noir de carbone en fonction du taux de charge
en CB avant et aprés (2 min) ’ajout du durcisseur. Les fléeches prennent en compte Peffet de dilution induit par I’ajout
du durcisseur.

Comme expliqué auparavant, avant I'ajout du durcisseur, on observe une décroissance de la
conductivité du mélange a mesure que le taux de charge diminue. II témoigne de I’établissement
d’un réseau conducteur au sein de la résine : plus échantillon est chargé, plus sa conductivité

¢lectrique est grande.

Apres 'ajout du durcisseur, on observe également une décroissance de la conductivité lorsque le
taux de charge diminue. Si seul 'effet de dilution se manifestait, les points devraient se trouver a
Pextrémité des fleches sur la courbe en pointillés, or ce n’est pas le cas. Les conductivités des
mélanges sont entre 2 et 4 ordres de grandeur plus faibles quavant ’ajout du durcisseur. Ceci met

clairement en évidence le fait que I'ajout du durcisseur perturbe la conduction électrique.
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Comme expliqué précédemment, les durcisseurs utilisés pour réaliser les mousses et les résines
époxy chargées (le Diaminodicyclohexylmethane Polypropylene Triamine et le Diazaoctane
Diamine — Diazaoctanethylene Diamine respectivement) contiennent des fonctionnalités amines.
Plusieurs études ont montré que ces fonctionnalités réagissent avec les liaisons m a la surface du
noir de carbone [49-51] et changent I’hybridation sp2 du carbone en une hybridation sp3 ce qui
engendre la diminution de la conductivité du noir de carbone. Cette hypothese est supportée par
les travaux de Toupin ¢z a/ [52] qui ont montré un exemple de réaction entre la surface du noir de
carbone et des fonctionnalités amine -NHo,. Cette dernicre est 'une des fonctionnalités présentes

dans les durcisseurs utilisés habituellement avec les résines époxy.

Une deuxieme interaction chimique entre la résine et le noir de carbone peut également étre
envisagée. Lors des réactions de polymérisation, des radicaux (groupements chimiques possédant
un ou plusieurs électrons de valence non appariés) sont libérés par le durcisseur [53]. Ces
radicaux peuvent réagir a la surface du noir de carbone, ce qui aboutit également a la destruction

de liaisons ©t [46,54].

En plus de la perte de ’hybridation sp2, les deux réactions chimiques envisagées aboutissent a un
autre désavantage : le greffage de groupes chimiques volumineux qui forme ainsi une couche a la
surface du noir de carbone. La création de ces couches aboutit a lisolation électrique des
particules de noir de carbone (on casse les chaines de conduction) et donc a la baisse de la

conductivité du composite [55].

5. Conclusion

Ce chapitre s’est intéressé a I’étude de mousses époxy chargées en noir de carbone et en poudre
de graphite avec des taux de charge massiques compris entre 0 %wt et 7 %wt. La mesure de la
permittivité diélectrique de ces mousses a la sonde coaxiale a révélé que le noir de carbone
permet d’obtenir de meilleures pertes diélectriques que la poudre de graphite. Ceci peut
s’expliquer par la différence de surface spécifique entre les deux poudres. Cette mesure a
également montré que les pertes diélectriques des mousses époxy chargées mesurées sont faibles,
trop faibles pour pouvoir obtenir de bons absorbants. La nature de la matrice a été suspectée de
jouer un role dans les faibles pertes diélectriques obtenues. En effet, en comparant deux matrices
de nature différente (a base de résine époxy et de résine polyester) chargées en noir de carbone,
nous avons mis en évidence une grande différence entre les valeurs de leur permittivité réelle et

de leurs pertes. Les mesures de la conductivité électrique sont venues corroborer ’hypothese
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d’une réaction chimique entre la matrice et les particules de noir de carbone. Celle-ci s’établirait
vraisemblablement entre les groupements amines du durcisseur DMO02 et les liaisons n a la
surface des particules de noir de carbone. La destruction des liaisons © ainsi que le greffage de
groupements chimiques a la surface des particules de noir de carbone aboutiraient alors a la
baisse de la conductivité électrique du composite et par conséquent a la baisse des pertes
diélectriques. La production de radicaux au cours de la polymérisation de I’époxy pourrait
¢galement participer a la destruction des liaisons m par le méme processus de greffage. En
revanche, la présence d’un réseau percolant des charges carbonées (situé a un taux de charge
proche de 1,2 %wt) n’aurait pas d’impact sur les propriétés diélectriques en hautes fréquences des

mousses époxy chargées en noir de carbone.

Les mousses époxy chargées en particules de carbone (noir de carbone et graphite) que nous
avons développés dans ce chapitre n’ont pas montré des pertes diélectriques suffisantes pour
réaliser des matériaux absorbants. Dans le chapitre suivant, nous allons étudier des matériaux a
base de mousse époxy a laquelle nous allons associer un autre type de charge : les fibres de
carbone afin de bénéficier des avantages de la mousse époxy (rigidité et piégeage de la charge)

tout en améliorant le niveau des pertes diélectriques de ces dernicres.
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1. Introduction

Le matériau composite présenté dans ce chapitre est basé sur 'association d’une mousse époxy et
de fibres de carbone. Nous avons montré au chapitre précédent que la mousse époxy combinée a
des particules de carbone (noir de carbone ou graphite) ne présentait pas des pertes diélectriques
satisfaisantes pour permettre I’absorption électromagnétique. Nous avons alors cherché une autre
charge a associer avec la mousse époxy et notre choix s’est porté sur des fibres de carbone
millimétriques. Comme évoqué au chapitre 1, les fibres de carbone sont souvent utilisées a des
fins de blindage [1,2] et rarement pour I'absorption électromagnétique. Elles sont en effet utilisées
en grande quantité dans le matériau qui devient alors réflecteur. En les utilisant avec un faible
pourcentage dans la mousse époxy, nous espérons obtenir de bonnes propriétés d’absorption.
Nous faisons également I’hypothése que le probléeme d’incompatibilité entre la matrice époxy et
les charges carbonées rencontré au chapitre précédent ne se produira pas avec les fibres de
carbone. Comme ces dernieres ont des dimensions beaucoup plus importantes que les particules
de carbone, nous supposons que les pertes diélectriques des composites seront moins impactées
par une réaction chimique entre les fibres et la matrice. En outre, les fibres de carbone présentent
un risque sur la santé bien moins important que les particules de carbone majoritairement
utilisées aujourd’hui dans les absorbants des chambres anéchoiques car leur taille est plus

importante, elles sont donc moins susceptibles d’étre inhalées.

Dans ce quatrieme chapitre, le procédé de réalisation des matériaux est rappelé en premier lieu.
Les propriétés diélectriques des échantillons sont ensuite mesurées en fonction de la longueur des
fibres utilisées et de leur taux de charge. A partir de ces résultats, une étude par simulation est
réalisée afin d’estimer les performances d’absorption de pyramides réalisées avec différentes
compositions. Deux types de géométries sont testés : une géométrie pyramidale simple, utilisée
pour les absorbants commerciaux, ainsi qu'une géométrie optimisée développée au cours de la
these de Laura Pometcu [3]. Finalement, afin d’améliorer les performances d’absorption de nos
matériaux, nous avons souhaité utiliser des fibres de longueur supérieure a 3 mm. Leur utilisation
nécessite de développer au préalable une méthode de dispersion des fibres dans la matrice qui

garantirait alors la bonne homogénéité de nos matériaux.

2. Préparation des échantillons

Les matériaux présentés ici sont réalisés en combinant une matrice de mousse époxy avec des

fibres de carbone. Cette mousse est la méme que pour les matériaux présentés dans le chapitre 3,
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elle est issue du mélange de résine PB170 et de durcisseur DMO02 de chez Sicomin. Les fibres de

carbone sont présentées ci-apres et le procédé de réalisation des échantillons est ensuite exposé.
2.1. Présentation des charges

Les fibres de carbone utilisées ont un diametre de 7 um. Nous avons choisi différentes longueurs
de fibres: 0,1 mm (100 um), 1 mm, 3 mm, 6 mm et 12 mm. Elles proviennent toutes de chez

Apply Carbon sauf les fibres de 12 mm qui proviennent de chez Toho Tenax.

Ces fibres sont ensimées, c’est-a-dire qu’elles ont subi un traitement de surface visant a les
recouvrir d’'un agent de liaison (typiquement une résine époxy). Ce dernier permet d’assurer
plusieurs roles. Il permet d’améliorer la compatibilité fibre — matrice en améliorant le mouillage
de la fibre, par la mousse époxy dans notre cas, et il protege les fibres de ’abrasion mécanique[4].
La figure 4.1 montre les fibres de carbone utilisées dans cette étude, observées a la loupe

binoculaire et au microscope électronique a balayage.

(®)

Figure 4.1 : Fibres de catbone 1 mm observées a la loupe binoculaire (a) et fibres de carbone de 3 mm observées au

MEB (b)

2.2. Réalisation des échantillons

La méthode d’élaboration des échantillons de mousse époxy chargée en fibres de carbone est
identique a celle des matériaux réalisés au chapitre précédent. Les fibres sont ajoutées a la résine
et mélangées a la spatule pendant 3 minutes. Le durcisseur est ensuite ajouté et 'ensemble est
mélangé pendant une minute supplémentaire. La préparation est ensuite coulée dans un moule et
laissée au repos pendant environ 6 heures afin de laisser le temps a la mousse de se développer.
Au terme du moussage, la mousse chargée est transférée dans une étuve chauffée a 60 °C dans
laquelle elle restera pendant un minimum de 6 heures pour achever la polymérisation de I’époxy

et figer les propriétés mécaniques de la mousse. Ces différentes étapes sont schématisées sur la
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figure 4.2. Les proportions en résine et en durcisseur utilisées sont les mémes qu’au chapitre

précédent : pour 10 g de résine il faut ajouter 3,6 g de durcisseur.

3. Ajout du

durczssbe}ir‘\ 4. Moulage puis 5. Etuvage

! \\),) moussage puis démoulage

&

N
1. Résine époxy 2. Ajout des fibres

Figure 4.2 : Schéma illustrant la réalisation des mousses chargées en fibres de carbone

de carbone

2.3.  Observations morphologiques des mousses chargées

Des échantillons de mousse époxy chargés avec 0,5 %wt de fibres de carbone 3 mm sont
observés au microscope optique et au microscope électronique a balayage. Les clichés réalisés
sont présentés en figure 4.3. Nous pouvons observer que les fibres de carbone sont totalement
intégrées a la mousse époxy, elles ne se situent pas uniquement dans les pores de la mousse mais
aussi dans les parois des pores. En conséquence, les fibres sont piégées : elles ne peuvent pas

s’échapper de la mousse.

X258 188mm

Figure 4.3. Observation d’'une mousse chargée en fibres de carbone (a) au microscope optique et (b) au MEB montrant

les fibres piégées dans la mousse époxy

Lors du mélange, I'orientation des fibres de carbone dans la résine se fait préférentiellement dans
la direction du mélange. Grace a I’étape de moussage, cette orientation 1D est cassée au profit
d’une orientation 3D dans la mousse comme nous pouvons le voir en figure 4.3.(b). Cet effet du
moussage sur orientation des fibres dans une mousse a également été mise en évidence dans la

littérature [1,5].
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La figure 4.4 montre la présence d’agrégats de fibres au sein des mousses époxy. Ces agrégats
sont des paquets de fibres qui existaient déja avant d’étre ajoutés a la résine (ils sont visibles sur la
figure 4.1) et qui ne se sont pas dispersés lorsqu’ils ont été mélangés avec celle-ci. Ces fibres non

dispersées sont responsables de 'inhomogénéité des mousses.

b

Figure 4.4. Présence d’agrégats de fibres dans une mousse époxy (a) visibles a l’(iil) nu et (b) au microscope optique
La figure 4.5 présente des échantillons de mousse époxy chargés avec 0,5 %wt de fibres de
carbone de différentes longueurs (entre 100 um et 12 mm). Elle montre que la présence
d’agrégats est d’autant plus prononcée dans le matériau final que la longueur des fibres est
importante. Les échantillons chargés avec des fibres de longueurs inférieure ou égale a 3 mm sont
peu ou pas sujettes aux agrégats de fibres. Pour cette raison, nous avons axé la premiere partie de

I’étude sur les mousses chargées avec des fibres de 100 um (0,1 mm), 1 mm et 3 mm.

-

100 pm (1 %owt) 1 mm (0,5 %ewt) 3 mm (0,5 Yewt) 6 mm (0,5 Yowt) 12 mm (0,5 Yewt)

Figure 4.5. Photos de mousses époxy chargées avec des fibres de carbone de différentes longueurs

3. Mousses chargées avec des fibres de 100 pm, 1 mm et 3 mm

3.1. Présentation des échantillons

Pour cette étude, nous avons réalisé des échantillons de mousse époxy chargés avec des fibres de
100 um, 1 mm et 3 mm et en utilisant différents taux de charge. Les différents échantillons
réalisés sont répertoriés dans la table 4.1. A cause de la longueur des fibres qui altere le processus
de moussage des échantillons, il n’est pas possible d’utiliser des forts taux de charge. Par exemple,

il n’est pas possible de dépasser un taux de charge de 1,5 %wt de fibres de 3 mm car les
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échantillons deviennent trop hétérogenes. On peut monter jusqu’a un taux de charge de 4 %owt

pour les fibres de 1 mm et jusqu’a 10 %wt pour les fibres de 100 um.

Longueur de fibres de cartbone 100 pm

Taux de charge réalisés (%owt) | 0;1;2;10;0,5;1;|0;0,25;0,5;

3;5;10]2;3;4 0,75;1;1,5

Table 4.1. Récapitulatif des échantillons réalisés

3.2. Résultats

Apres la découpe des échantillons, les propriétés diélectriques de ces derniers ont été mesurées a
la sonde coaxiale pour des fréquences allant de 2 a 18 GHz. Les résultats sont présentés en figure
4.6 pour les fibres de 100 um, en figure 4.7 pour les fibres de 1 mm et en figure 4.8 pour les

fibres de 3 mm.

4 0,5
—_—10% 04 -
3 E
—5%
w —3% 0.3 1
) —
2% e
8 0,2 4
P e —— 1%
1 0% 0,1 -
O T T T T T T T O T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Fréquence (GHz) Fréquence (GHz)
(2) (b)

Figure 4.6. Permittivité réelle €’ (a) et pertes diélectriques tan & (b) des mousses époxy chargées avec différents

pourcentages de fibres de carbone de longueur 100 pm (mesure sonde coaxiale)
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Figure 4.7. Permittivité réelle ¢’ (a) et pertes diélectriques tan & (b) des mousses époxy chargées avec différents

pourcentages de fibres de carbone 1 mm (mesure sonde coaxiale)
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Figure 4.8. Permittivité réelle €’ (a) et pertes diélectriques tan & (b) des échantillons chargés en fibres de carbone 3 mm

pour des pourcentages compris entre 0 %wt et 1,5 %owt (mesure sonde coaxiale)

Les différents graphiques montrent en premier lieu que la permittivité réelle et les pertes

diélectriques augmentent avec le pourcentage en fibres de carbone, quelle que soit la longueur de

celles-ci. Ceci peut étre décrit simplement par la loi des mélanges qui relie la permittivité du

composite ec a la fraction volumique Vi, a la permittivité des fibres ef des fibres et a la permittivité

de la matrice eq, :

Ec = Vfgf + (1 - Vf)gm

(4.1)

Lorsque le pourcentage de fibres de carbone augmente dans la mousse, la permittivité réelle et les

pertes diélectriques de la mousse chargée augmentent.
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Par ailleurs, pour un méme pourcentage de fibres de carbone, nous pouvons remarquer que la
permittivité réelle et les pertes diélectriques les plus élevées sont obtenues pour des fibres de 3
mm de longueur. Par exemple, a 8,2 GHz, nous mesurons tan 8 = 0,19 pour la mousse chargée
avec 3 %wt de fibres de carbone de 1 mm de long, la méme valeur est obtenue pour un taux de
charge de seulement 0,5 %wt de fibres de carbone de 3 mm. Des pertes proches (tan & = 0,12)
sont quant a elles obtenues avec 10 %wt de fibres de 100 um. II semblerait donc que les
propriétés diélectriques d’un composite soient non seulement liées au taux de charge en fibres de

carbone mais également a la longueur de ces fibres.

La relation entre la taille des fibres et la permittivité complexe d’un échantillon a été mise en
évidence de fagon théorique par les travaux de Hong e# a/ [6] basés sur la théorie de Reynolds-
Hugh. Les calculs de Hong ¢ 4/ [6] présentés ci-apres, se placent dans ’hypothese ou il n’y a pas

d’interaction fibres-fibres, c’est-a-dire en dessous du seuil de percolation.

Dans un composite (¢) constitué d’une matrice (7) et d’inclusions de fibres de carbone (/) de

fraction volumique Vy, le champ électrique (module) s’exprime par :
E.=Vp.Es+(1-V;).E,  (42)
La polarisation dans ce composite s’exprime par :
P=¢y¢e.Ec=Vp g 60 Ef + (1 — Vf).eo.em.Em (4.3)

En substituant ces deux équations, on fait apparaitre la permittivité du composite :
E
f
Ec=&p + (ef - em). Vf.E— (4.9)
c

Afin de mettre en évidence l'effet de la longueur des fibres, les notions de permittivité axiale &

et de permittivité radiale & sont introduites (deux directions radiales, d’ou le 2/3):

2 Ef 1 Ey,

Le rapport Ef /E. s’exprime par :

Ef _ Em
E. (1—-L).em+L.g

(4.6)
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La permittivité du composite devient, en remplacant ’équation (4.6) dans (4.5) :

2 Em-EF 1 Em-EF
Ecomp = = Vr. L +=. V. !
comp T3 A —Ly).em+Ligy, 3T (L =Ly + Ly gy,

+ (1-V).em (47)

Ces formules font intervenir le facteur de dépolarisation L. qui s’exprime sous la forme d’une

intégrale :

L

47,1y & d
:123f y (4.8)
0

2 G+rAOVO+D G+ +15)

Avec 11, 12 et 13 les semi-axes de la fibre dans les trois directions orthogonales de I'espace [7],

comme schématisé sur la figure 4.9.

Cette dernicre formule démontre que plus la fibre est longue, plus le facteur de dépolarisation est

petit, et par conséquent, plus la permittivité diélectrique du composite est grande

12

<

Figure 4.9. Les différents semi-axes ry, 12 et r3 d’une fibre de carbone

Hong et a/ [6] ont confirmé leurs calculs en mesurant la permittivité diélectriques de composites a
base de résine époxy chargée en fibres de carbone de trois tailles différentes (1 mm, 2 mm et 3
mm). IIs ont mesuré une plus forte permittivité diélectrique complexe (a la fois la partie réelle et
la partie imaginaire) pour les composites réalisés avec les fibres de 3 mm. Ces résultats expliquent
que les pertes diélectriques obtenues pour nos mousses sont les plus élevées dans le cas ou les

charges utilisées sont les fibres de carbone de 3 mm.

4. Réalisation de prototypes d’absorbants

41. Introduction

Certains des échantillons que nous avons mesurés avec la sonde coaxiale ont montré des

pertes diélectriques intéressantes, c’est-a-dire tan & > 0,1. Ces matériaux sont donc
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potentiellement intéressants pour réaliser des absorbants pour les chambres anéchoiques. C’est ce
que nous allons voir dans cette partie. Pour obtenir de bonnes performances d’absorption, il faut
que le matériau réponde a deux conditions. En premier lieu, le matériau doit présenter de bonnes
pertes diélectriques pour permettre I’absorption des ondes, ces pertes diélectriques ne doivent
cependant pas étre trop importantes car dans ce cas elles risqueraient d’augmenter le niveau de
réflexion du matériau [3]. Il faut également que la permittivité réelle du matériau soit la plus
faible possible pour limiter les réflexions a I'interface air/matériau absorbant (cf. chapitre 1).
Cependant, comme nous I'avons abordé au chapitre 1, la forme pyramidale permet une transition
progressive entre I'espace libre et le matériau absorbant, ce qui permet de limiter la réflexion a
I'interface entre ces deux milieux. Ainsi, la forme pyramidale permet de limiter 'impact de la
permittivité réelle de nos échantillons, souvent supérieure a 1, sur leurs propriétés d’absorption.

C’est cette forme pyramidale que nous avons utilisée pour notre prototype.

Par ailleurs, comme le montre la figure 4.10, les fibres de carbone de 3 mm de longueur
possedent les propriétés diélectriques les plus intéressantes. En effet, sur cette figure nous
comparons les propriétés diélectriques mesurées a la sonde coaxiale de deux échantillons : 'un est
chargé avec 3 %wt de fibres de 1 mm tandis que lautre est chargé avec 0,5 %wt de fibres de 3
mm. Les pertes diélectriques de ces deux échantillons sont quasi-identiques. En revanche, la
permittivité réelle de la mousse chargée avec 3 %wt de fibres de 1 mm est largement supérieure a
celle de la mousse chargée avec 0,5 %wt de fibres de 1 mm. On releve par exemple une
différence de Ae’=0,7 a 2 GHz et A’=0,5 a 18 GHz. A pertes diélectriques égales, nous
choisissons les échantillons dont la permittivité réelle €’ est la plus faible car ce sont eux qui
auront le plus faible niveau de réflexion des ondes. De plus, ces propriétés sont obtenues pour

des faibles taux de charge ce qui est également tres intéressant pour réaliser nos matériaux.

3 0,4
CY) (b)
2,5 A
0,3 A
2
e
w 15 A w 0,2 1
c
8
1 .
3%1 0.1 1 9
0,5 - ol mm 3% 1mm
0,5% 3 mm 0,5% 3 mm
0 T T T T T T T 0 T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Fréquence (GHz) Fréquence (GHz)

Figure 4.10. Comparaison de la permittivité réelle ¢’ (a) et des pertes diélectriques tan § (b) de deux compositions : 3

%wt de fibres de 1 mm et 0,5 %wt de fibres de 3 mm mesurées avec la sonde coaxiale
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4.2.  Réalisation d’un prototype d’absorbant pyramidal

4.2.1. Mesures préliminaires

Pour effectuer la simulation, nous devons injecter les valeurs de la permittivité réelle ainsi que les
valeurs de pertes diélectriques dans les calculs. Afin d’obtenir des résultats de simulation les plus
proches possible de la mesure des prototypes effectuée en chambre anéchoique, nous décidons
d’utiliser les valeurs de €’ et tan & extraites des mesures des échantillons en chambre anéchoique.
Pour cela, nous sélectionnons les mousses chargées avec des fibres de longueur 3 mm en écartant
I’échantillon chargé avec 1,5 %wt de fibres car ce dernier est hétérogene. Nous réalisons ensuite
des blocs de 15 * 15 * 6 cm’ pour la caractérisation de leurs propriétés diélectriques en chambre

anéchoique.

Pour la mesure en espace libre, nous avons mesuré le coefficient de réflexion des blocs
échantillons et a partir de celui-ci, nous avons extrait la permittivité réelle et les pertes
diélectriques par la méthode détaillée au chapitre 2. Les résultats pour les pourcentages : 0,25

Yowt, 0,5 Yowt, 0,75 %wt et 1 Yowt, sont présentés sur la figure 4.11.

10 2
(a) 1% (b) 1%
8 - ——0,75% ——0,75%
1,5 - 0,5%
0,25%
- w
w c 1
s
0,5 A
0 T T T T T T T 0 T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Fréquence (GHz) Fréquence (GHz)

Figure 4.11. Permittivité réelle ¢’ (a)et pertes dié¢lectriques tan 6 (b) des mousses époxy chargées en fibres de carbone

de 3 mm, extraites depuis les mesures en chambre anéchoique

Les valeurs obtenues sont tres différentes de celles obtenues a partir de la mesure a la sonde
coaxiale. Les permittivités réelles extraites des mesures en chambre anéchoique sont beaucoup
plus importantes en basses fréquences ou elles atteignent ¢’=7,9 a 2 GHz pour le matériau chargé
avec 1 %wt de fibres de carbone contre seulement ¢’=2,2 pour ce méme échantillon mesuré avec
la sonde coaxiale. A des fréquences plus hautes, par exemple a 18 GHz, les permittivités réelles

mesurées avec la sonde coaxiale et en chambre anéchoique sont plus proches : ¢’=1,7 et ¢’=1,6
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respectivement pour ’échantillon chargé avec 1 %wt. La différence des résultats (allure des
courbes et valeurs) est encore plus impressionnante pour les pertes diélectriques. La mesure en
chambre anéchoique montre que I’échantillon chargé avec 1 %wt de fibres de carbone possede a
2 GHz des pertes égales a tan 6 = 0,5 alors que la sonde coaxiale avait mesuré des pertes

beaucoup plus faibles : tan & = 0,05.

Ces différences entre les deux méthodes utilisées pour obtenir la permittivité réelle et les pertes
diélectriques peuvent témoigner des limites de la mesure a la sonde coaxiale comme cela a été

abordé par Pometcu ez a/ [§].

4.2.2. Simulation des absorbants

A partir de la permittivité réelle et des pertes diélectriques extraites des mesures en chambre
anéchoique, nous pouvons simuler le coefficient de réflexion d’un absorbant pyramidal réalisé
avec une mousse ¢poxy chargée en fibres de carbone. La géométrie utilisée est la géométrie de
I'absorbant pyramidal APM12 de chez Siepel, elle est présentée en figure 4.12. Il s’agit d’une
pyramide 2 base carrée 38*38 mm” et de hauteur 90 mm qui repose sur un socle d’épaisseur 25
mm et de méme base carrée (38%38 mm?). Elle arbore donc au total une hauteur de 115 mm.
Cette géométrie a été choisie car elle est utilisée par I'industriel Siepel dans la bande de fréquences

qui nous intéresse : 2 — 18 GHz [9].

90 mm

25 mm

38 mm 38 mm

Figure 4.12. Absorbant de géométrie pyramidale APM12

La simulation, réalisée par Laura Pometcu via le logiciel CST, calcule le coefficient de réflexion I
d’un ensemble de pyramides auquel nous assignons les propriétés diélectriques extraites des
mesures en chambre anéchoique (¢’ et tan 8) pour les mousses époxy chargées avec 0,25 %owt, 0,5
%wt, 0,75 Y%wt et 1 %wt de fibres de carbone de 3 mm [3]. Une plaque métallique placée derricre

les pyramides a été prise en compte dans le calcul du I' qui donne ainsi une information sur les
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performances d’absorption des pyramides. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 4.13

pour deux angles d’incidence des ondes électromagnétiques sur le matériau : 0=0° et 6=30°.

(a) (b)
0 0
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Figure 4.13. Coefficient de réflexion I' simulé pour un absorbant pyramidal réalisé avec les mousses époxy chargées
avec 0,25 %wt, 0,5 %wt, 0,75 %wt et 1 %wt de fibres de carbone de 3 mm (a) incidence normale 6=0° et (b) incidence

oblique 6=30°

Parmi les différents matériaux testés, la simulation montre que la mousse époxy chargée avec 0,25
%wt de fibres de carbone 3 mm possede les moins bonnes performances d’absorption avec un
coefficient de réflexion compris entre 0 et -20 dB entre 2 et 6 GHz. Les autres compositions
permettraient d’avoir un coefficient de réflexion compris entre -20 dB et -40 dB dans toute la
bande de fréquences considérée. Parmi ces trois compositions, nous retenons la mousse chargée
avec 0,5 %wt de fibres de carbone car méme si en dessous de 4 GHz elle présente un I' supérieur
a celui des mousses chargées avec 0,75 %wt ou 1 %wt de fibres 3 mm, elle possede le coefficient
de réflexion le plus faible a partir de 4 GHz et surtout, c’est le matériau le plus homogene parmi

les trois (grace au pourcentage de fibres de carbone le plus faible).

4.2.3. Réalisation et mesure du coefficient de réflexion du prototype

Pour fabriquer le prototype, de gros blocs de mousse chargée avec 0,5 %wt de fibres de carbone
de 3 mm ont d’abord été réalisés. Ces blocs ont ensuite été découpés en 64 pyramides avec les
dimensions citées plus haut par les techniciens de 'IETR grace a une machine 5 axes. Les
pyramides ainsi découpées ont été fixées sur une plaque métallique carrée de coté 304 mm (8*38
mm). La figure 4.14 présente le prototype pyramidal ainsi que 'absorbant du commerce de

mémes dimensions (APM12 Siepel [9]).
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Figure 4.14. (a) Prototype pyramidal avec 64 pyramides a base d’époxy chargé avec 0,5%wt de fibres de carbone de 3

mm et (b) absorbant du commerce avec 64 pyramides

Le coefficient de réflexion de ces deux absorbants a été mesuré en chambre anéchoique. Nous

avons mesuré leurs performances a la fois en incidence normale (0=0°) ainsi qu’en incidence

oblique (6=30°) comme montré en figure 4.15.

(2) (b)

Figure 4.15. Configurations de la mesure du coefficient de réflexion I' (a) en incidence normale 6=0° et (b) en incidence

oblique 6=30°

Le coefficient de réflexion I' en incidence normale des différents absorbants est présenté en
figure 4.16. Le prototype pyramidal de mousse époxy chargée en fibres de carbone présente un
coefficient de réflexion trés proche de celui de 'absorbant du commerce avec I' =-40 dB entre 7
et 18 GHz. Les performances d’absorption sont donc sensiblement les mémes dans cette gamme
de fréquences. Entre 4 et 7 GHz, le prototype pyramidal a base d’époxy présente de meilleures
capacités d’absorption car il présente un I' inférieur d’environ 10 dB par rapport a celui de
'absorbant du commerce. En revanche, en dessous de 3 GHz, notre prototype pyramidal est un
moins bon absorbant, son coefficient de réflexion se retrouve au-dessus de la barre des -20 dB
mais reste néanmoins en dessous de -10 dB. D’apres cette figure, la simulation et la mesure pour

notre prototype sont en bon accord.
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Figure 4.16. Coefficient de réflexion des différents prototypes pyramidaux mesurés en chambre anéchoique en

incidence normale (0=0°)

Le coefficient de réflexion I' en incidence oblique des différents absorbants est présenté en figure

4.17. Pour I'angle d’incidence 6=30°, le prototype pyramidal présente d’excellentes performances

d’absorption entre 2,5 et 18 GHz. Le prototype pyramidal présente également un coefficient de

réflexion proche de celui de I'absorbant du commerce avec I' ®-40 dB entre 7 et 18 GHz. Les

performances d’absorption sont donc sensiblement les mémes dans cette gamme de fréquences.

Entre 4 et 7 GHz, notre prototype pyramidal présente de meilleures capacités d’absorption car il

présente un I' inférieur de 10 dB en moyenne par rapport a celui de ’absorbant du commerce. En

revanche, et comme observé précédemment pour I'incidence normale, en dessous de 3 GHz,

notre prototype pyramidal est un moins bon absorbant, son coefficient de réflexion se retrouve

au-dessus de la barre des -20 dB en dessous de 2,5 GHz mais reste néanmoins en dessous de -10

dB.

Prototype pyramidal époxy
Simulation prototype pyramidal époxy
Absorbant du commerce

-60

8 10 12 14 16 18
Fréquence (GHz)

Figure 4.17. Coefficient de réflexion des différents prototypes pyramidaux mesurés en chambre anéchoique en

incidence oblique (0=30°)
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4.3. Réalisation et caractérisation d’un prototype de géométrie optimisée

Au cours de sa these, Laura Pometcu [3] a développé une nouvelle géométrie de forme plus
complexe que la pyramide afin d’obtenir de meilleures performances d’absorption. Cette
géométrie s’apparente a celle d’'un tournevis cruciforme et possede la méme hauteur (115 mm) et
la méme base (38*38 mm®) que la géométrie pyramidale. Cette géométrie présente en revanche un
volume de matériau plus important grace a la présence des 4 arétes latérales. Cette géométrie est
présentée en figure 4.18 et nous I’avons choisie pour réaliser un nouveau prototype de mousse

époxy chargée en fibres de carbone.

90 mm

25 mm

7
38 mm 38 mm

Figure 4.18. Présentation de la géométrie optimisée [3]

La simulation a permis au préalable d’estimer le coefficient de réflexion d’un absorbant réalisé
avec cette géométrie en utilisant la méme composition de matériau, c’est a dire la mousse époxy
chargée avec 0,5 %wt de fibres de carbone de 3 mm. Les résultats de la simulation sont présentés
en figure 4.19 pour cette nouvelle géométrie ainsi que pour la géométrie pyramidale pour
comparaison. Pour la nouvelle géométrie, qui n’est pas symétrique il faut calculer le I' pour les
deux polarisations des ondes: TE et TM. Cette figure montre que la géométrie optimisée
augmente les performances d’absorption du matériau quelle que soit la polarisation des ondes. Le
coefficient de réflexion est en effet en moyenne inférieur de 8 dB par rapport a celui de la

géométrie pyramidale simple.
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Figure 4.19. Simulation du coefficient de réflexion pour la géométrie pyramidale simple et la géométrie optimisée

chargée avec 0,5 %wt de fibres de carbone 3 mm (polarisations TM et TE)

Un nouveau prototype a donc été réalisé en usinant 64 unités de cette géométrie optimisée dans

des blocs de mousse époxy chargée avec 0,5 %wt de fibres de carbone de 3 mm. Des photos de

ce prototype sont présentées en figure 4.20.

Ca

&

Figure 4.20. Prototype de géométrie optimisée

Les figures 4.21 et 4.22 présentent les mesures du coefficient de réflexion I' de ce prototype de

géométrie optimisée en incidence normale et en incidence oblique (0=30°). Les résultats pour le

prototype de géométrie pyramidale réalisé avec la mousse époxy chargée avec 0,5 %wt de fibres

de carbone ainsi que pour I'absorbant du commerce sont également ajoutés pour comparaison.

Le prototype de géométrie optimisée présente d’excellentes propriétés d’absorption dans presque

toute la gamme de fréquences pour les deux angles d’incidence. Entre 10 et 15 GHz, il y a un

écart d’environ 15 dB entre le coefficient de réflexion de I"absorbant du commerce et ’absorbant

de géométrie optimisée quelle que soit la polarisation des ondes. Dans cette gamme de

fréquences, le coefficient de réflexion de ce prototype oscille entre -50 dB et -60 dB. Aux

fréquences plus basses, I’écart est moins important sauf a 4,5 GHz ou une différence de presque
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30 dB est relevée entre ces deux absorbants. En dessous de 3 GHz, le coefficient de réflexion du
prototype de géométrie optimisée est supérieur d’environ 10 dB par rapport a celui de I'absorbant

du commerce. Il reste toutefois en dessous de -20 dB.

Prototype pyramidal époxy
Prototype géométrie optimisée TM
Prototype géométrie optimisée TE
—— Absorbant du commerce

-20 A

r(dB)

2 4 6 8 10 12 14 16 18
Fréquence (GHz)

Figure 4.21. Coefficients de réflexion des prototypes de géométrie pyramidale et de géométrie optimisée ainsi que de

Pabsorbant du commerce, mesure en incidence normale (8=0°)

Géométrie pyramidale
Nouvelle géométrie TM
Nouvelle géométrie TE
—— Absorbant commercial

2 4 6 8 10 12 14 16 18

Fréquence (GHz)

Figure 4.22. Coefficients de réflexion des prototypes de géométrie pyramidale et de géométrie optimisée ainsi que de

P’absorbant du commerce, mesure en incidence oblique (8=30°)

Drapres les résultats de mesure, les deux prototypes a base de mousse époxy chargée en fibres de
carbone ont donc montré d’excellentes performances d’absorption entre 2 GHz et 18 GHz en
ayant un coefficient de réflexion souvent inférieur a celui de I'absorbant du commerce. Cette
partie a donc démontré I'importance de la composition du matériau absorbant ainsi que de sa

géométrie. Nous avons par ailleurs confirmé I'intérét de la mousse époxy rigide qui nous a permis
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de réaliser une géométrie complexe, celle-ci ayant permis d’obtenir de meilleures performances

d’absorption.

Nos prototypes ont montré en revanche de moins bonnes performances d’absorption en basses
fréquences (f<3 GHz) que I'absorbant du commerce. Le coefficient de réflexion de I'absorbant
pyramidal montre méme un coefficient de réflexion supérieur a -20 dB en dessous de 3 GHz. La
prochaine étude concerne a présent 'amélioration des performances d’absorption en dessous de

3 GHz.

Nous avons vu au point 3 que les fibres de carbone les plus longues permettent d’obtenir des
pertes diélectriques importantes. Nous pouvons treés bien imaginer augmenter les pertes
diélectriques en basses fréquences, en utilisant des fibres de carbone encore plus longues ce qui
pourrait aboutir a de meilleures performances d’absorption a ce niveau. Nous cherchons donc a
présent a utiliser des fibres de 6 mm et de 12 mm afin de voir si 'emploi de ces fibres peut
augmenter les performances d’absorption de nos matériaux. Pour cela, il est indispensable
d’arriver a disperser de fagon homogene les fibres longues avec la mousse époxy. La prochaine
partie est donc consacrée a I’étude de la dispersion de fibres longues dans la mousse époxy et a la
caractérisation diélectrique des composites réalisés avec la mousse époxy chargée avec ces fibres

longues.

5. Amélioration de I’homogénéité : vers l'utilisation de fibres plus

longues
5.1. Introduction

Les photos des mousses chargées en fibres de carbone présentées en figure 4.5 dénoncent
clairement un probléme d’inhomogénéité avec les fibres longues. En effet, de gros agrégats de
fibres sont observés a certains endroits des échantillons ce qui nous a décidé, dans un premier
temps, a ne pas utiliser des fibres de longueur supérieure a 3 mm. Afin d’améliorer la dispersion

des charges dans une matrice, plusieurs techniques ont déja été étudiées dans la littérature [10].

La technique des ultrasons est une méthode largement employée pour la dispersion des charges
carbonées mais principalement sous forme de particules ou de nanotubes dans un liquide. Cette
technique permet de surmonter les interactions induites par les forces hydrophobiques,
électrostatiques et les forces de van der Waals [10,11] ; elle repose sur le phénomeéne de la

cavitation. Sous leffet des ultrasons, des zones de vide se forment dans le liquide. Ces zones
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grossissent jusqu’a imploser, libérant une grande quantité d’énergie capable de surmonter les

forces qui maintiennent les particules agrégées [12].

La méthode de mélange « par cisaillement » est également utilisée pour disperser des charges dans
une matrice et selon Huang e# a/ [10], cette technique est méme a privilégier lorsque les charges a
disperser sont fragiles. Huang e a/ [10] ont montré que I'utilisation des ultrasons était déconseillée
pour séparer des agrégats de nanotubes de carbone multi-parois (MWNT) car le phénomene de
cavitation peut étre trop violent pour de tels objets, ils privilégiaient alors le mélange par

cisaillement pour les disperser.

Nous allons donc par la suite tester ces deux méthodes de dispersion sur les systemes époxy +
fibres de carbone. Plusieurs temps de mélange seront utilisés pour chaque technique. I.’évolution
qualitative de ’homogénéité des matériaux ainsi que I’évolution de leurs propriétés diélectriques,

en fonction du temps de dispersion, seront étudiées.
5.2. Dispersion des fibres avec le mélange par cisaillement

Cette méthode de mélange par cisaillement consiste a faire tourner une hélice a l'intérieur du
mélange résine-fibres avant 'ajout du durcisseur. Le cisaillement ainsi induit est censé séparer les
agrégats de fibres. L’hélice utilisée, présentée en figure 4.23, a un diametre 60 mm et est mise en

rotation au moyen d’une perceuse.

;ji

1|I
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I’,; i

{

Figure 4.23 : Hélice utilisée pour la dispersion des fibres de carbone dans la résine époxy

Pour cette étude, nous avons réalisé différents échantillons de mousse époxy chargées en fibres
de carbone. Nous avons fait varier la taille des fibres (3 mm, 6 mm et 12 mm) et le temps de
mélange par cisaillement (0 min (mélange a la spatule), 30 s, 3 min et 5 min). Les différents
échantillons ont été caractérisés en espace libre (chambre anéchoique) afin d’extraire leur
permittivité réelle ainsi que leurs pertes diélectriques. Nous avons ainsi cherché a mettre en
évidence I'impact du temps de mélange sur I'aspect visuel des échantillons et sur les propriétés
diélectriques de ces derniers. Pour cette étude, les résultats sont présentés par type (longueur) de

fibres utilisées. Pour chaque longueur de fibres, nous présenterons les photos des échantillons
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réalisés ainsi que le coefficient de réflexion I' des échantillons suivis d’'une plaque métallique

comme présenté en figure 4.24. Cette mesure permet de comparer entre eux les échantillons.

échantillon
antennes \
47
plaque
r métallique

Figure 4.24. Schématisation de la mesure du coefficient de réflexion du matériau + plaque métallique

5.2.1. Influence du temps de mixage sur les matériaux chargés avec

0,5 %wt de fibres 3 mm

La figure 4.25 présente les 4 échantillons réalisés avec 0,5 %wt de fibres de carbone 3 mm pour
différents temps de mélange. I’échantillon (a) qui a été réalisé a la spatule présente quelques
agrégats de fibres de carbone, tandis que les échantillons (b), (c) et (d) ne semblent pas en avoir.
Une meilleure dispersion des fibres de carbone est donc obtenue ici avec le mélange par

cisaillement.

@

(@ RS

s 5 cm

Figure 4.25. Blocs de mousse époxy chargés avec 0,5 %wt de fibres 3 mm avec (a) mélange a la spatule et mélange avec

Phélice pendant (b) 30 sec, (c) 3 min et (d) 5 min

Le coefficient de réflexion de ces échantillons est présenté en figure 4.26. Cette figure met en
évidence deux comportements différents selon la gamme de fréquence considérée. Au-dela de 6
GHz, plus le temps de mélange est long, plus le coefficient de réflexion est faible, en effet, on
remarque qu’un mélange de 5 minutes fait baisser le niveau de réflexion d’environ 4 dB par
rapport a I’échantillon mélangé a la spatule. Dans cette gamme de fréquences, I'absorption du
matériau augmenterait donc avec le temps de mélange entre les fibres et la résine. En revanche,
en dessous de 4 GHz (figure 4.26.(b)), le coefficient de réflexion augmente avec le temps de

mélange, 'absorption diminuerait donc avec le temps de mélange en dessous de cette fréquence.

Chapitre 4| Mousses époxy chargées en fibres de carbone 132



O w
5 4 e Ay WT TR T 21T
:-é_ g 10 4L AN P -
e [
15 4o R} TR g
'20 -T T 1
10 14 0 2 4
Fréquence (GHz) Fréquence (GHz)
(@) (b)

Figure 4.26. Coefficient de réflexion I' (matériau + plaque métallique) des échantillons chargés avec 0,5 %wt de fibres

de carbone 3 mm pour différents temps de mélange avec I’hélice (a) entre 2 et 18 GHz et (b) entre 0 et 6 GHz

Regardons maintenant I'effet du temps de mélange sur la permittivité réelle ainsi que les pertes
diélectriques de ces échantillons. Ces résultats sont présentés en figure 4.27. La permittivité réelle
ainsi que les pertes diélectriques diminuent avec le temps de mixage. Cette diminution est plus
importante en basses fréquences pour la permittivité réelle qui passe a 2 GHz de €=3,6 a ¢’=2,5
entre ’échantillon mélangé a la spatule et ’échantillon mélangé 5 minutes avec I’hélice. En ce qui
concerne les pertes diélectriques, la diminution est plus importante vers les hautes fréquences

méme si elle est visible dans toute la bande de fréquences mesurées.

5 2
(a) 0 min 30 sec (b) 0 min 30 sec
——3 min ——5min ——3 min ——5min
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Figure 4.27. Permittivité réelle ¢’ (a) et pertes dié¢lectriques tan & (b) des échantillons chargés avec 0,5 %wt de fibres de

carbone 3 mm pour différents temps de mélange

5.2.2. Influence du temps de mixage sur les matériaux chargés avec

0,5 %wt de fibres 6 mm
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La figure 4.28 montre les différents échantillons réalisés avec 0,5 %wt de fibres de carbone de 6
mm de long pour différents temps de mélange. Les échantillons (a) et (b) contiennent clairement
de gros agrégats de fibres de carbone. L’échantillon (c) en contient encore quelques agrégats
tandis que I’échantillon (d) ne semble plus en avoir. Ceci confirme que I'utilisation du mélange
par cisaillement pour disperser les fibres de carbone fonctionne parfaitement, méme avec les

fibres plus longues (que 3 mm).

(®)

e 5 cm

Figure 4.28. Blocs de mousse époxy chargés avec 0,5 %wt de fibres 6 mm avec (a) mélange a la spatule et mélange avec

Phélice pendant (b) 30 sec, (c) 3 min et (d) 5 min

Les résultats de la mesure en espace libre du coefficient de réflexion I' de ces échantillons sont
présentés en figure 4.29. L’effet du temps de mélange est beaucoup plus marqué dans le cas des
fibres de 6 mm par rapport aux fibres de 3 mm (figure 4.26). En effet, a partir de 6 GHz on
observe une différence de 7,5 dB entre les niveaux de réflexion de I’échantillon mélangé a la
spatule et celui mélangé pendant 5 minutes avec I’hélice. Cette différence n’était que de 4 dB dans
le cas des échantillons chargés avec les fibres de 3 mm. Pour cette méme gamme de fréquences,
et pour un temps de mélange de 5 minutes, les coefficients de réflexion des matériaux chargés en
fibres de 3 mm ou en fibres de 6 mm sont trés proches (cf. figure 4.26 (a) et 4.29 (a)). Par
exemple, le coefficient I' vaut -15 dB a 18 GHz pour les échantillons avec les deux longueurs de
fibres mélangées pendant 5 minutes. En dessous de 2 GHz, nous remarquons, comme pour les

fibres de 3 mm, que le coefficient de réflexion augmente avec le temps de mélange (cf. figure 4.29

(b))-
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Figure 4.29. Coefficient de réflexion I' des blocs de mousse époxy chargés avec 0,5 %wt de fibres de carbone 6 mm pour

différents temps de mélange avec ’hélice (a) entre 2 et 18 GHz et (b) entre 0 et 6 GHz

La permittivité réelle ainsi que les pertes diélectriques extraites des mesures du I' de ces matériaux
sont présentées en figure 4.30. La diminution de ces propriétés avec le temps de mélange est
encore plus marquée. En effet, a 2 GHz, nous passons de ¢’=8,2 pour ’échantillon mélangé a la
spatule a ¢’=2,6 pour I’échantillon mélangé pendant 5 minutes. En ce qui concerne les pertes
diélectriques, la encore la diminution est plus marquée vers les hautes fréquences. En outre, nous
remarquons qu’en basses fréquences I’échantillon mélangé a la spatule montre des pertes
diélectriques intéressantes avec tan 8§ = 0,66 a 2 GHz. Ces pertes diélectriques sont fortement
altérées lorsqu’on mélange avec I’hélice. Ainsi, nous ne mesurons plus que tan § = 0,08 pour

I’échantillon mélangé pendant 5 minutes.
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Figure 4.30. Permittivité réelle ¢’ (a) et pertes dié¢lectriques tan & (b) des échantillons chargés avec 0,5 %wt de fibres de

carbone 6 mm pour différents temps de mélange
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5.2.3. Influence du temps de mixage sur les matériaux chargés avec

0,5 %wt de fibres 12 mm

Nous avons également réalisé la méme série d’échantillons avec les fibres de 12 mm de longueur.
Les échantillons ainsi réalisés sont présentés en figure 4.31. L’échantillon mélangé a la spatule (a)
montre une trés mauvaise dispersion des fibres : celles-ci sont restées en agglomérats de plusieurs
dizaines de fibres. Les échantillons mélangés pendant 30 secondes et 3 minutes montrent de gros
agrégats isolés et englués dans de la résine qui n’a pas polymérisé car le durcisseur n’est pas
parvenu jusqu’a elle a cause des agrégats de fibres. L’échantillon mélangé pendant 5 minutes
montre quant a lui une meilleure homogénéité méme si de petits agrégats subsistent dans
I’échantillon. Ces figures confirment la possibilité de réaliser des échantillons homogenes chargés
avec de longues fibres lorsque le temps de mélange est suffisant (ici 5 min sont nécessaires pour

un échantillon chargé avec 0,5 %wt de fibres de 12 mm).

Figure 4.31. Blocs de mousse époxy chargés avec 0,5 %wt de fibres 12 mm avec (a) mélange a la spatule et mélange

avec I’hélice pendant (b) 30 sec, (c) 3 min et (d) 5 min

Le coefficient de réflexion de I’échantillon mélangé a la spatule, mesurés avec et sans plaque
métallique, est présenté en figure 4.32.(a). Il présente des propriétés similaires a un matériau peu
chargé. En effet, le I' mesuré pour I’échantillon seul est tres faible car il laisse trés bien passer les
ondes, mais le I' mesuré pour I'échantillon avec plaque métallique est élevé car il absorbe tres peu
les ondes. Ceci montre que les agrégats de fibres isolés dans I’échantillon ne permettent pas
d’absorber efficacement les ondes électromagnétiques et qu’une dispersion des fibres est
indispensable pour permettre Pabsorption. La permittivité réelle ainsi que les pertes diélectriques
extraites de ces mesures sont faibles comme le montre la figure 4.32.(b). On reléve par exemple a

8,2 GHz une permittivité réelle e’ = 1,09 et des pertes diélectriques tan 8 = 0,23.
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Figure 4.32. (a) Coefficient de réflexion mesuré, avec et sans plaque métallique, pour ’échantillon mélangé a la spatule

et (b) permittivité réelle & et pertes diélectriques tan & extraites de ces mesures (0,5 Y%owt de fibres de 12 mm)

La figure 4.33 montre le coefficient de réflexion mesuré avec la plaque métallique pour les autres
temps de mélange. Comme pour les fibres de 3 mm et de 6 mm, au-dela de 6 GHz, plus le temps
de mélange augmente, plus le niveau de réflexion diminue. Cette diminution ici est moins
importante que celle observée sur les fibres de 3 et 6 mm. De méme, I'effet observé en dessous
de 4 GHz pour les fibres de 3 mm et les fibres de 6 mm, c’est-a-dire 'augmentation du niveau de
réflexion avec le temps de mélange semble se dessiner ici également, du moins pour I’échantillon

mélangé pendant 5 minutes.
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Figure 4.33. Coefficient de réflexion I' des blocs de mousse époxy chargés avec 0,5%wt de fibres de carbone 12 mm,
pour différents temps de mélange avec ’hélice, avec plaque métallique au dos de ’échantillon (a) entre 2 et 18 GHz et

(b) entre 0 et 6 GHz

La permittivité réelle ainsi que les pertes diélectriques de ces échantillons sont présentées en

figure 4.34. Comme montré précédemment, la permittivité réelle ainsi que les pertes diélectriques
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de I’échantillon mélangé a la spatule sont faibles. Nous relevons ainsi, a 10 GHz, ¢’=1,05 (tres
proche d’une mousse non chargée) et tan 6=0,2 pour cet échantillon dans lequel les fibres ne
sont pas dispersées. Le mélange avec I’hélice permet de disperser les fibres, en conséquence la
permittivité des échantillons mélangés pendant 30 secondes, 3 minutes et 5 minutes est plus
¢levée. La permittivité réelle semble ensuite peu sensible au temps de mélange. Les pertes
diélectriques diminuent quant a elles en dessous de 10 GHz avec le temps de mélange, on passe
par exemple 2 2 GHz de tan 6§=0,5 pour Iéchantillon mélangé 30 secondes a tan §=0,07 pour
I’échantillon mélangé pendant 5 minutes. En hautes fréquences, les pertes diélectriques semblent

moins sensibles au temps de mélange entre les fibres et la résine.
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Figure 4.34. Permittivité réelle (a) et pertes diélectriques (b) des échantillons chargés avec 0,5 %wt de fibres de carbone

12 mm pour différents temps de mélange

5.2.4. Discussion

Ces différentes mesures pour trois longueurs de fibres différentes ont montré 'impact du temps
de mélange par cisaillement sur les propriétés diélectriques ainsi que sur le coefficient de réflexion
des différents matériaux. Concernant les fibres de 3 mm et de 6 mm, la méme évolution du

coefficient de réflexion en fonction du temps de mélange a été observée, a savoir :

- Pour les faibles fréquences, (typiquement < 4 GHz) le coefficient de réflexion T
augmente avec le temps de mélange
- Pour les hautes fréquences (typiquement > 6 GHz) le coefficient de réflexion I' diminue

avec le temps de mélange

Les matériaux réalisés avec les fibres de 12 mm n’ont pas montré tout a fait le méme

comportement notamment au niveau de 'échantillon mélangé a la spatule. Les différences
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observées peuvent provenir d’'une plus grande difficulté a mélanger ce type de fibres avec la
résine comme en témoignent les photos des échantillons de la figure 4.31. Ces dernicres ne
proviennent pas du méme fournisseur que les fibres de 3 mm et 6 mm et ceci pourrait également

expliquer les différences observées.

L’hypothese la plus évidente pour expliquer I’évolution du coefficient de réflexion (ainsi que les
propriétés diélectriques associées) avec le temps de mélange est la casse des fibres provoquée par
le mélange par cisaillement. La figure 4.35 présente les fibres de carbone de 3 mm avant et apres
le mélange avec I’hélice. Les fibres ont été récupérées en les ringant a 'acétone et en filtrant la
résine plusieurs fois. Ces photos montrent clairement que le mélange avec I'hélice provoque une
casse importante des fibres. En effet, la plupart des fibres issues du mélange a la spatule
présentent une longueur avoisinant les 3 mm. Apres le mélange par cisaillement, la longueur des
fibres semble étre globalement comprise entre 0,5 mm et 3 mm et la longueur moyenne des fibres
est estimée a environ 1 mm. Apres cisaillement, les propriétés diélectriques rejoignent donc les
valeurs (¢’ et tan 8) de fibres plus petites.
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Figure 4.35 : Observation au microscope optique des fibres de 3 mm de long avec le mélange a la spatule (a) et (b)

aprés 3 minutes de mélange avec ’hélice

Cependant, les différentes mesures diélectriques et les différentes observations microscopiques
effectuées laissent suggérer que les fibres les plus longues (issues des mélanges les plus brefs)
permettraient une bonne absorption des ondes en dessous de 4 GHz tandis que les fibres les plus
courtes (issues des mélanges les plus longs) permettraient une bonne absorption des ondes au-
dela de 6 GHz. Un mélange de fibres longues (6 mm ou 12 mm) et courtes (3 mm) pourrait donc
étre envisagé pour obtenir des performances élevées sur toute la gamme de fréquences.
Cependant, ceci ne peut étre réalisé par mélange par cisaillement car celui-ci réduit la longueur
des fibres longues et le mélange a la spatule seule ne permet pas d’obtenir des échantillons
homogenes. Dans la partie suivante, la dispersion par ultrasons des fibres dans la résine époxy a

été testée.
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5.3. Dispersion des fibres par ultrasons et comparaison avec les autres

méthodes de dispersion

Suite aux résultats de la dispersion des fibres par méthode de cisaillement, une seconde méthode
de dispersion des fibres dans la résine a été testée : les ultrasons. Dans ce qui suit, la technique de
dispersion par ultrasons ainsi que I'influence du temps de dispersion sur la longueur des fibres et
sur les propriétés diélectriques des échantillons élaborés avec des fibres de 3 mm, sont présentés.
Les propriétés diélectriques (permittivité réelle et imaginaire) extraites de la caractérisation en
chambre anéchoique ont été utilisées pour la simulation du coefficient de réflexion d’absorbants
pyramidaux. Ces résultats sont comparés a la simulation d’absorbants de matériaux (de méme

composition) réalisés avec un mélange par spatule ou par cisaillement.

5.3.1. Elaboration des échantillons avec la méthode des ultrasons

Pour cette étude, une sonde a ultrasons Vibra-Cell de chez Sonics (présentée en figure 4.30) a été

utilisée. Cette méthode de dispersion est appliquée au mélange résine époxy + fibres de carbone.

Figure 4.36. Sonde a ultrasons Vibra-Cell de chez Sonics

Comme la technique des ultrasons ne fonctionne pas dans des mélanges trop visqueux (viscosité
maximale de 5 Pa.s comme cela est indiqué dans la notice de I'appareil), notre mélange (résine
époxy + fibres de carbone) a été dilué en lui ajoutant de 'acétone. Un méme volume d’acétone a
été rajouté a un volume de résine (50 %V. de résine et 50 %V. d’acétone) ce qui fait
suffisamment diminuer la viscosité du mélange. Les fibres sont ensuite ajoutées et les ultrasons
sont appliqués au mélange pendant 10 minutes avec une puissance de 300 W. Le mélange ainsi
préparé est placé, par la suite, a I'étuve a 60°C pendant 72 h pour permettre a I'acétone de
s’évaporer totalement. Apres cette étape, le durcisseur est ajouté pour achever la fabrication de la

mousse comme présenté au Chapitre 2.
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5.3.2. Effet de la méthode de dispersion sur la longueur de fibres

La figure 4.37 présente la comparaison (observation au microscope optique) des fibres de
carbone de 3 mm issues des trois méthodes de mélange : mélange avec la spatule (a), mélange par
cisaillement (b) et mélange aux ultrasons (c). Un temps identique de mélange de 5 minutes a été

utilisé pour les trois méthodes.

Spatule Cisaillement Ultrasons

Figure 4.37. Observation au microscope optique de fibres de carbone de 3 mm mélangées a la spatule (a), par

cisaillement pendant 5 minutes (b) et avec application des ultrasons pendant 5 minutes (c)

Comme le montrent ces différentes photos, les trois méthodes de mélange aboutissent a des
tailles de fibres tres différentes. Le mélange a la spatule est celui qui permet de moins casser les
fibres de carbone, elles restent globalement a la longueur de 3 mm. En revanche, et comme
montré auparavant, la méthode de mélange par cisaillement dégrade beaucoup les fibres de
carbone : au bout de 5 minutes de mélange, ces derniéres sont ramenées a une taille moyenne de
1 mm. En ce qui concerne la méthode des ultrasons, cette dernicre induit également une casse
des fibres mais beaucoup moins importante que la méthode de mélange par cisaillement. En
effet, les fibres ont globalement une taille comprise entre 2 et 3 mm. Cette observation nous
laisse présager des propriétés diélectriques moins impactées (dégradées) avec cette nouvelle
technique de dispersion des fibres dans la résine époxy. Si ce résultat se confirme, I'utilisation des
fibres longues pour la réalisation d’absorbants plus performants en basses fréquence pourrait étre

envisagée.

5.3.3. Effet de la méthode de dispersion sur les propriétés diélectriques

Les figures suivantes (figures 4.38 et 4.39) présentent la permittivité réelle ainsi que les pertes
diélectriques mesurées a la sonde coaxiale des échantillons de mousse époxy chargées avec 0,5
%wt de fibres de carbone de 3 mm. La figure 4.38 présente les résultats des échantillons réalisés

avec différents temps de mélange aux ultrasons (entre 0 et 5 minutes). Ces résultats sont
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comparés aux mesures des échantillons réalisés avec le mélange par cisaillement (entre O et 5
minutes, figure 4.39). La permittivité réelle ainsi que les pertes diélectriques des échantillons
réalisés avec les ultrasons ne semblent pas, ou tres peu, évoluer avec le temps d’application des
ultrasons. Les différences obtenues proviennent essentiellement de la marge d’erreur de la mesure
a la sonde coaxiale. En revanche, la permittivité réelle et les pertes diélectriques des échantillons
réalisés avec la méthode de mélange par cisaillement diminuent clairement avec le temps de
mélange. Au bout de 5 minutes et 2 10 GHz, nous mesurons tan 8 = 0,15 pour I’échantillon
réalisé avec la méthode de mélange par cisaillement, tandis que nous mesurons tan 6 = 0,23 pour
I’échantillon réalisé avec 'emploi des ultrasons. Ces deux figures confirment que 'utilisation des
ultrasons affecte beaucoup moins la longueur des fibres de carbone, et en conséquence les

propriétés diélectriques, que la méthode de mélange par cisaillement.
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Figure 4.38. Permittivité réelle (a) et pertes diélectriques (b) mesurées a la sonde coaxiale pour différents temps

d’utilisation des ultrasons sur le mélange résine + fibres de carbone 3 mm (0,5 %owt)
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Figure 4.39. Permittivité réelle (a) et pertes diélectriques (b)mesurées a la sonde coaxiale pour différents temps de

mélange par cisaillement sur le mélange résine + fibres de carbone 3 mm (0,5 %owt)

Pour la suite de cette étude, nous avons gardé un temps de 5 minutes pour la dispersion des

fibres aux ultrasons.
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La figure 4.40 montre les photos des échantillons de mousse époxy chargée avec 0,5 %wt de
fibres de carbone de 3 mm ¢élaborés avec les différentes techniques de mélange. Nous pouvons
observer que I’échantillon mélangé a la spatule présente quelques agrégats de fibres de carbone.
I’échantillon réalisé avec un mélange par cisaillement pendant 5 minutes ne présente quant a lui
pas d’agrégats de fibres, il présente une trés bonne homogénéité car les fibres ont été coupées par
cette méthode de mélange. Enfin, I’échantillon réalisé avec les ultrasons présente une bonne
homogénéité méme si nous pouvons constater la présence d’au moins un agrégat de fibres de

carbone au centre de cet échantillon.

(®)

e 5 cm

Figure 4.40. Photos des échantillons réalisés avec les trois techniques de mélange (a) mélange a la spatule, (b) mélange

par cisaillement pendant 5 minutes et (c) mélange aux ultrasons pendant 5 minutes

La figure 4.41 présente la mesure en chambre anéchoique du coefficient de réflexion I' de ces
trois échantillons entre 2 GHz et 18 GHz. Une plaque métallique est ici placée au dos des
¢chantillons lors de la caractérisation. Cette figure confirme que la méthode de dispersion des
fibres aux ultrasons permet d’obtenir de meilleures performances d’absorption en basses
fréquences (ici, en dessous de 4 GHz). En effet, nous mesurons a 2 GHz un coefficient de
réflexion I' =-7,2 dB pour la méthode de dispersion des fibres a la spatule et aux ultrasons alors
que nous mesurons I' =0 dB pour les fibres mélangées par cisaillement. Les fibres de carbone
étant moins cassées par les ultrasons que par le mélange par cisaillement, leur taille assez élevée
permet d’obtenir de bonnes performances d’absorption en basses fréquences. En revanche, pour
les fréquences plus hautes, a partir de 14 GHz, le coefficient de réflexion de I’échantillon réalisé
avec les ultrasons se rapproche de celui obtenu pour Iéchantillon réalisé avec le mélange par
cisaillement. Ceci montre bien qu’une partie des fibres de carbone est cassée, ce qui permet
d’augmenter les performances d’absorption en hautes fréquences comme démontré

précédemment.
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Figure 4.41. Coefficient de réflexion I' (matériau + plaque métallique) des échantillons chargées avec 0,5 %owt de fibres

réalisés avec un mélange a la spatule, avec la méthode des ultrasons ou avec la méthode de mélange par cisaillement

5.3.4. Effet de la méthode de dispersion sur la performance

d’absorption d’un absorbant pyramidal

Afin d’estimer les performances d’absorption d’absorbants pyramidaux (de la méme géométrie
que l'absorbant APM12 du commerce) réalisés avec les matériaux élaborés par les trois
techniques de mélange, nous avons réalis¢ la simulation du coefficient de réflexion I' de ces
matériaux (avec une plaque métallique au dos) en utilisant les propriétés diélectriques obtenues a

partir des mesures en espace libre.

La figure 4.42 montre la simulation réalisée a partir de la permittivité réelle et des pertes
diélectriques des mousses époxy chargées avec 0,5 %wt de fibres de 3 mm réalisées avec un
simple mélange a la spatule, avec la méthode des ultrasons (5 min) ou avec la méthode de
mélange par cisaillement (5 min). Cette simulation confirme que les méthodes de mélange a la
spatule et aux ultrasons permettent d’obtenir de meilleures performances d’absorption en basses
fréquences. De bonnes performances d’absorption en hautes fréquences (I' < - 40 dB) sont
également obtenues pour les fréquences supérieures a 3,5 GHz. La simulation confirme que la
casse des fibres de carbone (obtenue par 5 minutes de mélange par cisaillement) permet
d’augmenter légerement les performances d’absorption au-dela de 7 GHz, mais elle dégrade

fortement les performances en basses fréquences.
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Figure 4.42. Simulation du coefficient de réflexion d’absorbant pyramidaux réalisés avec des mousses époxy chargées
avec 0,5 %wt de fibres réalisés avec différentes méthodes (mélange a la spatule, 5 minutes d’ultrasons et 5 minutes de

mélange par cisaillement)

Les différents résultats de cette partie confirment que I'utilisation des ultrasons pour la dispersion
des fibres dans la résine époxy permet non seulement d’améliorer ’homogénéité mais aussi les
propriétés diélectriques des matériaux obtenus et en conséquence, leurs performances

d’absorption.

Grace a cette technique nous pouvons maintenant utiliser des fibres longues afin d’améliorer
encore les performances d’absorption de ces matériaux en basses fréquences. Dans la suite de ce
chapitre, des matériaux absorbants hybrides (associant différentes longueurs de fibres) seront

testés.

6. Vers un absorbant hybride
6.1.  Réalisation et caractérisation des échantillons hybrides

Nous avons observé précédemment que les fibres de carbone les plus longues permettent
d’obtenir une meilleure absorption dans la gamme 2 — 4 GHz tandis que les fibres les plus
courtes seraient plus efficaces pour absorber les ondes au-dela de 6 GHz. Nous avons donc
choisi d’¢laborer des matériaux hybrides, qui contiendraient a la fois des fibres longues et des

fibres courtes. Ici, le mélange des fibres a la résine époxy par ultrasons a été utilisé.

Afin d’obtenir de bonnes propriétés d’absorption en basses et hautes fréquences, nous avons
donc choisi d’associer des fibres de carbone de 3 mm avec des fibres plus longues : 6 mm et 12
mm. Nous avons réalisé des échantillons en utilisant différentes combinaisons de ces trois

longueurs de fibres. Nous avons utilisé un taux de charge de 0,5 %wt mais également un taux de
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charge de 0,25 %wt car les fibres étant moins dégradées, elles pourraient permettre d’obtenir des
pertes intéressantes a des taux de charge plus faibles. Le récapitulatif des échantillons réalisés,
pour une caractérisation en chambre anéchoique (dimensions échantillon de 15 * 15 * 6 cm’), est

présenté dans le tableau 4.2.

taux de charge 0,25 %wt 0,5 %wt

3 mm + 6 mm 3 mm + 6 mm
mélanges de fibres

3 mm + 12 mm 3 mm + 12 mm
réalisés

6 mm + 12 mm 6 mm + 12 mm

Tableau 4.2. Récapitulatif des échantillons hybrides réalisés par méthode ultrasons

La figure 4.43 montre I'aspect des différents échantillons réalisés avec la méthode des ultrasons.
Ces photos montrent que I'application des ultrasons pendant 5 minutes permet d’obtenir un
certain niveau de dispersion des fibres de carbone dans la matrice de mousse époxy. Cependant,
cette dispersion n’est pas parfaite car de nombreux agrégats de fibres sont encore présents dans
les différents matériaux. De plus, nous observons que les échantillons réalisés avec un mélange de
fibres de 3 mm + 6 mm et un mélange de fibres de 3 mm + 12 mm (taux de charge 0,5 %owt)
présentent de nombreuses bulles d’air de plusieurs millimetres de diametre. Il faut donc optimiser

cette méthode de dispersion.
0,25%wt

3mm + 6 mm 3mm + 12 mm 6 mm + 12 mm

0,5%wt

3mm + 6 mm 3mm + 12 mm 6 mm + 12 mm

Figure 4.43. Aspect des différents échantillons réalisés avec la méthode des ultrasons (5 minutes)
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Les figures 4.44 et 4.45 présentent la permittivité réelle ainsi que les pertes diélectriques des
échantillons réalisés avec les taux de charge de 0,25 %wt et 0,5 %wt respectivement. Les
permittivités réelles obtenues, pour les deux taux de charges et pour les différentes combinaisons
de longueurs de fibres, sont proches les unes des autres, et aucune tendance de I’évolution de la
permittivité en fonction de la longueur des fibres n’est a noter sur ces figures. En revanche, et
d’apres les figures 4.44 (b) et 4.45 (b), les pertes diélectriques sont plus élevées en basses
fréquences pour les matériaux qui contiennent des fibres de 12 mm de longueur. De plus, nous
pouvons remarquer que les pertes diélectriques, en basses fréquences, augmentent avec la
moyenne de la longueur des fibres. Le matériau réalisé avec un mélange de fibres de 6 mm + 3
mm (longueur moyenne : 4,5 mm) a des pertes diélectriques plus faibles que le matériau réalisé
avec un mélange de fibres de 12 mm + 3 mm (longueur moyenne : 7,5 mm) et encore plus faibles
que le matériau réalisé avec un mélange de fibres de 12 mm + 6 mm (longueur moyenne : 9 mm).
Cet effet, visible a la fois pour le taux de charge de 0,25 %wt et de 0,5 %wt, vient conforter

I’hypothéese d’une meilleure absorption en basses fréquences pour les fibres les plus longues.
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Figure 4.44. Permittivité réelle (a) et pertes dié¢lectriques (b) des échantillons réalisés avec différentes combinaisons de

fibres avec un taux de charge de 0,25 %wt
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Figure 4.45. Permittivité réelle (a) et pertes dié¢lectriques (b) des échantillons réalisés avec différentes combinaisons de

fibres avec un taux de charge de 0,5 %wt
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Par ailleurs, nous constatons que les pertes diélectriques obtenues pour un taux de charge de 0,25
%wt sont trés intéressantes. Elles sont en effet supérieures a 0,5 dans toute la bande de
fréquences mesurées et ce pour toutes les combinaisons de longueurs de fibres réalisées. Ces
bonnes propriétés diélectriques ont pu étre obtenues parce que les ultrasons abiment relativement
peu les fibres de carbone. Ainsi, les fibres longues restent intactes et permettent donc d’obtenir

ces pertes diélectriques tres intéressantes méme lorsque le taux de fibres utilisé est tres faible.
6.2.  Simulation d’absorbants hybrides

Dans cette partie, la simulation d’absorbants hybrides (i.e. a partir des échantillons réalisés avec
les mélanges de fibres) de géométrie pyramidale a été réalisée. Pour ces simulations, nous avons
écarté les mélanges avec un taux de charge de 0,5 %wt de fibres de 3 mm + 6 mm et de 6 mm +
12 mm car ils ont montré des pertes diélectriques largement supérieures a 1, et les études
précédentes de notre équipe ont montré que ces pertes diélectriques élevées augmentent la

réflectivité des absorbants [3].

La figure 4.46 présente les simulations réalisées a partit des propriétés diélectriques des
échantillons retenus avec les taux de charge 0,25 %wt et 0,5 %wt. Ces résultats sont comparés a
la simulation d’absorbant réalisé avec un taux de charge de 0,5 %wt de fibres de carbone de 3
mm mélangées a la spatule. Tout d’abord, il apparait trés clairement que I'utilisation des ultrasons
améliore la performance d’absorption de notre absorbant pyramidal simulé. De plus, les fibres de
12 mm permettraient d’obtenir un trés bon coefficient de réflexion en basse fréquences. En effet,
a2 GHz, un I' =-25 dB est attendu pour les absorbants réalisés avec un mélange de fibres de 12
mm avec des fibres de 3 mm ou de 6 mm et ce pour le taux de charge de 0,25 %wt et pour
I'absorbant réalisé avec un mélange de fibres de 12 mm et de 3 mm pour un taux de charge de 0,5
%wt. Le coefficient de réflexion attendu pour 'absorbant réalisé uniquement avec les fibres de 3
mm est de I' =-14 dB a 2 GHz. Ces excellents résultats montrent de trés bonnes performances
d’absorption en basses fréquences pour des faibles taux de charge et sont trés prometteurs au
regard des matériaux absorbants du commerce (cf. propriétés du matériau du commerce

présentée en figure 4.21).
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Figure 4.46. Simulation du coefficient de réflexion d’absorbant pyramidaux réalisés avec des mousses époxy chargées

avec différentes compositions en fibres de 3 mm, 6 mm et/ou 12 mm avec mélange a la spatule ou aux ultrasons

6.3. Discussion

L’étude sur T'utilisation des ultrasons a montré en premier lieu que cette méthode de dispersion
des fibres dans la résine permet de préserver la longueur des fibres de carbone contrairement a la
méthode de mélange par cisaillement qui les casse. Différents échantillons ont été réalisés en
combinant des fibres de carbone de 3 mm avec des fibres de carbone plus longues (6 mm et 12
mm) afin d’obtenir une meilleure absorption en basses fréquences. I’extraction des propriétés
diélectriques des échantillons mesurés en espace libre a montré que les pertes diélectriques des
¢chantillons augmentent avec la longueur moyenne des fibres en basses fréquences et cela pour
les taux de charge de 0,25 %wt et 0,5 %wt. Les matériaux réalisés avec un taux de charge de 0,25
%wt ont également montré de trés bonnes pertes diélectriques, sans doute grace a la bonne
dispersion et a la longueur des fibres qui est préservée par la méthode de dispersion par ultrasons.
Les simulations ont confirmé les excellentes performances d’absorption accessibles pour de tels
matériaux et notamment en basses fréquences ou un coefficient de réflexion de -25 dB est
attendu. Cependant, la dispersion des fibres de carbone dans la mousse époxy peut encore étre
améliorée en jouant sur les différents parametres de la sonde a ultrasons (temps, puissance...) ou
en améliorant le mélange avec le durcisseur une fois que les fibres ont été dispersées dans la

résine. Cette étude, néanmoins, a montré le fort potentiel de ces matériaux hybrides et laisse
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présager d’excellentes performances d’absorption tout en utilisant des taux de charges tres faibles

(0,25 Y%wt). Une étude d’optimisation est nécessaire apres laquelle, il sera possible de réaliser un

prototype.

7. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons proposé un nouveau matériau absorbant issu de I’association de la

matrice rigide en mousse d’époxy chargée avec des fibres de carbone millimétriques.

Nous avons d’abord étudié les propriétés diélectriques de mousses époxy chargées en fibres de
100 pm, 1 mm et 3 mm. Ce choix de longueurs des fibres a été limité par le caractére inhomogene
des échantillons réalisés a la spatule avec des fibres plus longues (6 mm et 12 mm). Différentes
compositions (pourcentages massiques en fibres) ont été testées entre 0.25 %wt et 1 %owt. Parmi
toutes les compositions étudiées, nous avons retenu le matériau réalisé avec un taux de charge de
0,5 %wt de fibres de carbone de 3 mm car il présentait de bonnes pertes diélectriques combinées

a une permittivité réelle relativement faible et car il était homogene.

A partir de ce matériau, nous avons réalisé un premier prototype de géométrie pyramidale. Ce
prototype a montré d’excellentes performances d’absorption entre 2 et 18 GHz avec un
coefficient de réflexion proche, voire meilleur pour certaines fréquences que celui d’un absorbant
du commerce de méme géométrie. Le prototype d’absorbant de géométrie complexe a confirmé
quant a lui la possibilité d’usiner ce nouveau matériau selon des géométries complexes, optimisées
pour améliorer les performances d’absorption. Ce second prototype a également montré de
meilleures performances avec un écart de AI' =15 dB avec I'absorbant du commerce entre 10 et
15 GHz. Cette partie de étude ouvre la perspective de conception et de réalisation de nouvelles
géométries encore plus complexes adaptées a ce nouveau matériau pour P'amélioration des

performances d’absorption.

Nous avons ensuite souhaité améliorer les performances de nos matériaux en dessous de 4 GHz.
Nous avons cherché a employer des fibres longues puisque nous avions vu qu’elles permettaient
d’obtenir des pertes diélectriques plus importantes. Pour utiliser de telles longueurs de fibres,

nous avons utilisé de nouveaux moyens de dispersion de la charge pour nos matériaux.

Nous avons ainsi développé une méthode de mélange par cisaillement afin d’éviter les agrégats de
fibres qui rendent les matériaux hétérogenes. Cette méthode a permis d’obtenir des composites

tres homogenes, néanmoins, elle aboutit a la casse des fibres de carbone qui était d’autant plus
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importante que le temps de mélange était long. En conséquence, la permittivité réelle ainsi que les
pertes diélectriques des échantillons, soumis a différents temps de mélange, ont montré une

baisse significative lorsque le temps de mélange était augmenté.

Les mesures du coefficient de réflexion des échantillons en espace libre ont montré que la casse
des fibres a tendance a dégrader les performances d’absorption en dessous de 4 GHz alors qu’elle
a plutot tendance a les améliorer au-dela de cette fréquence. Ceci nous a permis de révélé une

influence significative de la longueur des fibres sur leurs domaines (en fréquence) d’absorption.

Des échantillons hybrides, combinant a la fois des fibres courtes (3 mm) et des fibres longues (6
mm et 12 mm) réalisés par mélange aux ultrasons, ont permis d’obtenir de meilleures
performances d’absorption en basses fréquences, confirmant ainsi notre hypothese de I'influence

de la longueur des fibres sur la gamme de fréquence d’absorption.

Pour conclure, nous pourrons dire que l'association mousse époxy-fibres millimétriques de
carbone constitue une alternative extrémement prometteuse aux absorbants du commerce.
L’utilisation de fibres de carbone a montré qu’avec un tres faible taux de charge millimétriques, il
est possible d’obtenir des absorbants autant voire plus performants que des absorbants chargés
avec des charges nanométriques de carbone tout en évitant tout risque lié a l'usage de ces

derniéres.

Il est donc possible d’améliorer les absorbants a base de ces matériaux par une infinité de
combinaisons qui restent encore a explorer (longueurs fibres, pourcentages de fibres, géométrie
des absorbants, ...). Toutes ces possibilités constituent des perspectives a cette étude et doivent
faire 'objet de travaux plus étendus afin de connaitre leur influence sur les performances

d’absorption électromagnétique de nos matériaux.
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1. Introduction

Les nouveaux matériaux présentés dans ce chapitre résultent de la volonté de proposer un
matériau absorbant réalisé avec des matériaux biosourcés. Comme nous I'avons wvu
précédemment, la majorité des absorbants proposés dans le commerce sont réalisés avec une
matrice en polyuréthane ou en polystyrene. Ces matériaux sont issus du pétrole, une ressource qui
aujourd’hui se raréfie et cotte donc de plus en plus cher. De plus, ces matériaux sont polluants et
leur recyclage est compliqué. Le matériau original que nous proposons ici est réalisé a partir de
I'association du noir de carbone et du liege. Le liege est utilisé comme support de la charge
absorbante, c’est la matrice. Ce matériau naturel n’avait jusqu’alors jamais été utilisé pour réaliser
des composites pour I'absorption électromagnétique. Dans le cadre de cette these, il a fait Pobjet
dun dépot de brevet en mars 2016: «Nouveaux matériaux absorbant les ondes
¢lectromagnétiques pour applications diverses» (n° de brevet: FR1652428). Nous avons
également cherché a réaliser une charge absorbante a partir également d’une mati¢re premicre
biosourcée : les algues vertes.

Dans ce chapitre, les raisons qui ont motivé lutilisation du liege en tant que matrice pour nos
absorbants sont tout d’abord présentées. Ensuite, nous détaillons la méthode d’élaboration de
nos matériaux avec le role des différents types de matériaux qui entrent dans leur composition :
charge, dispersant, liant... Une premicre étude a permis de tester différents types de charges et de
dispersants afin d’aboutir a une composition qui permette d’obtenir un matériau homogene qui
présente de bonnes propriétés d’absorption électromagnétique. La permittivité diélectrique des
échantillons réalisés avec différentes concentrations en carbone a été ensuite caractérisée a l'aide
d’une sonde coaxiale ainsi qu’en espace libre entre 2 et 18 GHz. A partir des résultats obtenus,
nous avons estimé, par simulation CST, les performances théoriques d’absorbants pyramidaux
réalisés avec ces matériaux. Deux prototypes ont ensuite été réalisés et leurs performances
d’absorption ont été mesurées en chambre anéchoique. Ces prototypes ont également été

comparés a un absorbant du commerce de méme géométrie et de mémes dimensions.

2. Motivations pour le choix de la matrice

Le liege est écorce de Parbre chéne-liege (figure 5.1). L’essentiel des foréts mondiales de chénes-
lieges (appelées subéraies) se situe au sud de 'Europe (Portugal, Espagne, France, Italie) et au
nord de 'Afrique (Maroc, Algérie, Tunisie) car ces arbres nécessitent un climat doux toute 'année

et un sol non calcaire [1].
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Figure 5.1. Prélévement du liége dans I’écorce du chéne-liege [2]

Le licge est un matériau intéressant a de nombreux points de vue. Premierement, I’écorcage
(démasclage) des chénes-lieges ne nécessite pas leur abattage car une nouvelle écorce quelques
années plus tard (8 a 10 ans) vient remplacer celle récoltée [1]. Le liege est également tres
intéressant grace a sa faible densité (< 0,25 pour le liege brut [3] voire méme <0,10 pour le licge
expansé [4]), qui résulte de sa structure particuliere en alvéoles creuses (figure 5.2). Cette structure
procure au liege des propriétés d’isolation thermique et acoustique tres intéressantes [4]. Enfin, ce
matériau présente une trés bonne imperméabilité a 'eau, il est en effet principalement utilisé pour
réaliser des bouchons pour les bouteilles de vin tout en permettant la respiration du vin (les
¢changes gazeux sont possibles) [5]. Outre son utilisation a des fins décoratives, il est aujourd’hui
de plus en plus utilisé comme matériau d’isolation thermique dans le batiment [6]. Les panneaux
de licge se présentent en effet comme une alternative écologique et renouvelable aux panneaux

isolants en mousse polyuréthane.

Figure 5.2. Structure alvéolaire du li¢ge, cliché MEB

Le liege est par ailleurs un matériau qui résiste particulierement bien au feu [3], comme le montre
la figure 5.3, qui présente la repousse du chéne-licge aprés un incendie grace au liege qui protége

le cceur de Parbre [3]. Cette propriété est tres intéressante dans le cadre d’une application dans le
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domaine des absorbants électromagnétiques qui se doivent aujourd’hui de respecter les normes

européennes REACH concernant I'ignifugation des matériaux.

Figure 5.3. Repousse du chéne-liége aprés un incendie [3]

De plus, en cas de consumation, le licge ne dégage pas de fumées toxiques [4,7]. Le licge présente
d’autres qualités comme son caractere imputrescible, méme en cas d’humidité prolongée, ou
encore le fait quiil possede une bonne stabilité dimensionnelle [4] (il ne s’affaisse pas dans le
temps). La combinaison de toutes ces propriétés font du liege un matériau particulicrement

attractif en tant que matrice pour réaliser des absorbants électromagnétiques.

Le liege a déja été utilisé pour des applications dans le domaine de I’électronique. I.’équipe de
Ling [8] a récemment utilisé du licge en tant que substrat pour réaliser des métamatériaux pour
une application de capteur d’humidité. C’est le caractere hygroscopique du liége (capacité a laisser
passer ’humidité de I'air) qui a été exploité dans cette étude. La fréquence d’absorption dépendait
alors du taux d’humidité présente dans le liege. Sergi ¢f a/ [9] ont, quant a eux, réalisé la pose de
dispositifs RFID sur des substrats de liege pour permettre I'identification des bouteilles de vin. Le

liege n’a toutefois jamais été utilisé pour réaliser des absorbants électromagnétiques

Comme nous I'avons vu dans les chapitres précédents, la matrice de I'absorbant doit avoir une
permittivité complexe la plus faible possible. La permittivité diélectrique du liege brut a été
mesurée au moyen de la sonde coaxiale, les résultats sont présentés en figure 5.4. La permittivité
réelle obtenue est comprise entre 1,6 et 1,4 tandis que les pertes diélectriques sont comprises
entre 0,05 et 0,1 pour des fréquences comprises entre 500 MHz et 18 GHz. La permittivité réelle
est légerement supérieure a celle obtenue pour la mousse époxy (cf. Chapitres 3 et 4), cette
différence s’explique par I’écart entre les densités des deux matériaux : d = 0,15 pour la mousse

époxy et d = 0,2 pour le liege.
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Figure 5.4. (a) Permittivité réelle et (b) pertes diélectriques du liége brut mesurées avec une sonde coaxiale

Une analyse morphologique préliminaire a été réalisée afin de se rendre compte des différences
structurales entre la mousse polyuréthane utilisée dans une grande partie des absorbants
commercialisés et les granulés de licge. Les photos réalisées au microscope électronique a
balayage de ces deux systemes sont montrées en figure 5.5.

Les photos (a) et (b) ont été prises avec le méme grossissement. Elles rendent compte de la
principale différence entre les deux objets : la taille des pores. La mousse polyuréthane présente
des pores de diametre de ordre du millimétre tandis que le licge montre des pores de largeur
avoisinant les 50 pum, soit des pores environ 20 fois plus petits que ceux de la mousse

polyuréthane.

X160 100mm

Figure 5.5. Clichés MEB (a) d’un absorbant pyramidal du commerce a base de mousse polyuréthane et (b) d’un
granulé de liege
Les photos (a) et (b) de la figure 5.6 montrent aussi une différence au niveau de la nature des
pores. Un grossissement différent est utilisé pour les deux matériaux afin de pouvoir observer
cette différence. La mousse polyuréthane posséde des pores ouverts qui communiquent entre eux
tandis que les granulés de licge possedent des pores fermés sauf en surface, ou ils sont ouverts
suite a la découpe du liege. Les parois des pores du licge représentent une surface nettement plus
grande que dans le cas de la mousse polyuréthane, surface qui permettra de contenir d’autant plus

efficacement la charge absorbante. En effet, comme nous pouvons le voir sur la photo (a), la
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charge commence a se décoller par endroits (fleches jaunes) et a quasiment disparu dans d’autres

endroits (fleches rouges), 2 moins qu’elle ne s’y soit jamais fixée.

18kUy

Figure 5.6. Clichés MEB (a) d’un absorbant pyramidal du commerce a base de mousse polyuréthane et (b) d’un
granulé de liege
Par ailleurs, comme le liege posséde des pores fermés qui ne communiquent pas entre eux
(matériau imperméable), la charge absorbante ne peut donc pas se trouver a lintérieur. Pour
pouvoir utiliser le licge comme support de la charge tout en ayant de la charge au cceur des
géométries absorbantes, il a été décidé d’utiliser ce matériau sous forme de petits granulés qui

seront imprégnés d’une solution contenant les charges. On augmente ainsi la surface sur laquelle

pourra adhérer la charge.

3. Mise en ceuvre du matériau absorbant a base de liege

3.1. Principe du composite absorbant a base de li¢ege

Cette partie présente le principe d’élaboration imaginé pour créer notre matériau. Les granulés de
liege (2-3 mm de diameétre) sont tout d’abord enrobés par la charge absorbante. Ensuite, ces
granulés recouverts de charge sont enrobés de résine avant de les déposer dans un moule pour
leur donner leur géométrie finale. Ces différentes étapes sont schématisées en figure 5.7. Ce

principe d’élaboration est radicalement différent de celui des matériaux absorbants du commerce.

ot o
89305 %
étapel %D étape 2 étape 3

granulés de licge ajout de la charge ajout de la résine moulage du matériau

Figure 5.7. Schématisation des différentes étapes de fabrication de notre matériau
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Pour 'enrobage du liege avec la charge, nous avons en premier lieu développé une solution dont
le role est d’apporter la charge absorbante au composite. Nous allons maintenant nous intéresser
a I’élaboration de cette solution absorbante. Nous allons présenter les différents composants que
nous avons testés pour réaliser cette solution. Les autres étapes de I’élaboration de ce matériau

seront détaillées par la suite. Les résultats des différents tests seront présentés au point 4.

3.2. Elaboration d’une solution absorbante: rb6le et choix des différents

composants

Dans cette partie, nous allons présenter les différents composants que nous avons testés pour
réaliser la solution qui viendra enrober les granulés de liege pour leur apporter la charge
absorbante. Pour réaliser cette solution, nous avons besoin d’une charge, d’un solvant, d’un agent
dispersant ainsi que d’un agent liant. Le réle de ces différents composants est présenté ainsi que

les matériaux que nous avons choisi de tester pour remplir les roles en question.

3.2.1. Rdle et choix d’une charge

La solution absorbante doit contenir en premier lieu une charge qui apportera I'absorption
électromagnétique. Les tests préliminaires que nous avons réalisés nous ont montré qu’il était
impossible d’utiliser des fibres de carbone car celles-ci ne se mélangent pas aux granulés de licge.
En effet, a cause de leur facteur de forme et surtout de leur taille millimétrique, les fibres ne se
mélangent pas aux granulés de licge qui présentent également des dimensions millimétriques.
Nous avons alors envisagé d’utiliser des charges plus petites et notre choix s’est porté sur les
particules de carbone. En effet, ces particules présentent des dimensions suffisamment petites
pour venir se loger dans les pores situés a la surface des granulés de licge. Nous avons choisi de
tester une poudre de graphite et une poudre de noir de carbone. Nous avons également souhaité
tester une charge « verte » comme le font 'équipe de Nornikman [10] ou Iéquipe de Noordin

[11] ; nous avons choisi des algues vertes, ressource abondante en baie de Saint-Brieuc.

Les marées vertes sont un probléeme en Bretagne et particuliecrement en Cotes d’Armor [12].
Chaque année, des tonnes d’algues vertes viennent s’échouer sur les plages et constituent ainsi
une véritable source de pollution avec un impact sur la santé publique de par les émanations de
sulfure d’hydrogeéne qui est un gaz toxique ; ceci impacte fortement le tourisme dans la baie de
Saint-Brieuc [13]. Comme toute mati¢re organique, les algues vertes sont constituées en majorité

de carbone. Nous allons donc voir si en carbonisant les algues nous pourrions obtenir une
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poudre qui procurerait des pertes diélectriques a nos matériaux. Les algues utilisées sont du genre

Ulva [14] et ont été récoltées sur la plage du Valet a Saint-Brieuc.

Les algues vertes récoltées ont été lavées (pour éliminer le sable, le sel et autres déchets) puis
séchées. De petits morceaux ont ensuite été carbonisés a deux températures de calcination 400°C
et 700°C pendant 20 minutes. Les algues carbonisée ont ensuite été broyées au pilon pour obtenir

des poudres comme présentées sur la figure 5.8.

Figure 5.8. Algues vertes broyées, séchées et transformées en une poudre noire par traitement thermique

Les poudres d’algues carbonisées ont été observées au microscope électronique a balayage
(figures 5.9.a et 5.9.b). Elle est comparée aux poudres de noir de carbone (figure 5.9.c) et de
graphite (figure 5.9.d). Les particules d’algues carbonisées présentent des dimensions de plusieurs
dizaines de microns. La structure de la poudre d’algues carbonisée ne ressemble pas a celle du
carbone graphite ou du noir de carbone. Ces derniers montrent une structure plus fine, en

feuillets ou en agrégats de particules sphériques nanométriques.

A
SED 5.0kV WD12mmP.C.20 HV  x1,000
Sample Nov 17, 2016

/' x1,000  10pm

Sample 0005 Nov 186, 2016

Figure 5.9. Observation MEB de (a) la poudre d’algues carbonisée a 400°C, (b) la poudre d’algues carbonisée a 700°C,
(c) la poudre de noir de carbone et (d) la poudre de graphite
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Nous avons analysé par EDS les éléments chimiques présents dans chacune de ces quatre

poudres. Les résultats sont présentés dans le tableau suivant.

Poudre d’algues  Poudre d’algues

Elément Poudre de noir Poudre de L, . ., .
chimique de carbone graphite carbonisee a catbonisce a
400°C 700°C
C 99,03 99,05 52,29 23,87
o 0,78 0,77 343 51,08
0,16 - 3,43 4,71
Na = = 322 6,2
- - 1,95 2,82
Mg = = 2,72 5,25
K = = 1,53 2,56
Ca = = 0,41 1,17
Si = = 0,11 2,13
Al = = 0,04 -
Ni - 0,04 - -
0,03 0,05 - -
Autres - 0,09 - 0,21
Total 100 100 100 100

Tableau 5.1. Compositions chimiques des quatre poudres obtenues par analyse EDS (pourcentages atomiques)

Drapres ce tableau, la poudre d’algues carbonisée a 400°C ne contient quun peu plus de 52% de
carbone et la poudre d’algues carbonisée a 700°C ne contient quant a elle qu’environ 24 % de
carbone. Les compositions en carbone de ces deux poudres sont largement inférieures a celles
des poudres de noir de carbone ou de graphite qui en contiennent pres de 99%. Les autres
éléments présents dans la poudre d’algues sont des éléments naturellement présents dans les
algues comme le soufre ou dans le milieu dans lequel elles se sont développées comme Na et Cl
(présents dans I'eau de mer) ou encore Si et Ca (trouvés dans le sable). La diminution de la
concentration en carbone (et donc l'augmentation de la concentration des autres éléments
chimiques) peut résulter d’une réaction chimique de la poudre avec I'atmosphére du four qui
contient du dioxygene, nous pouvons par exemple imaginer un fort dégagement de CO; par la
poudre. Par la suite, nous avons réalisé des composites avec les poudres de noir de carbone et de
graphite ainsi quavec la poudre d’algues carbonisée a 400°C car elle contient plus de carbone que

la poudre d’algues carbonisée a 700°C.

3.2.2. Role et choix d’un solvant

Afin d’enrober les granulés de liege avec le carbone, nous avons besoin de disperser ce dernier
dans un liquide. Aprés enrobage des granulés, le liquide doit s’évaporer en laissant le carbone
piégé dans les pores de la surface. Nous pouvons imaginer utiliser divers solvants qui s’évaporent

trés rapidement comme I’éthanol ou I'acétone ou I'eau, qui met plus de temps a s’évaporer. Le
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temps d’évaporation est un paramétre relativement important car tous les granulés de
I’échantillon doivent étre enrobés avant que le solvant ne s’évapore, ce qui éliminerait 'acétone.
De plus, les vapeurs rejetées par I’éthanol et I'acétone ainsi que leurs couts, sont d’autres

inconvénients qui nous ont poussés a choisir ’eau pour réaliser notre solution.

3.2.3. Rdle et choix d’un agent dispersant

Le noir de carbone n’est pas soluble dans I’eau [15]. 1l reste sous forme de paquets qui flottent a
la surface de I'eau ou qui coulent au fond. Nous avons donc besoin d’un agent dispersant qui va
, . . . . .
permettre d’obtenir une solution ou le carbone ne se trouve plus sous la forme d’agrégats mais
sous la forme de particules séparées les unes des autres, en suspension dans I’eau. De plus, nous
cherchons a obtenir un tel mélange qui reste stable dans le temps comme schématisé en figure

5.10.

(@) (®)

= X

8P M/ e,® 00 0%

Figure 5.10. Particules de carbones (a) avant et (b) aprés dispersion en solution aqueuse

Les principales méthodes utilisées pour disperser les charges sont I'utilisation de surfactants et
d’ultrasons. Le principe du surfactant réside dans I'adsorption de celui-ci a la surface des
particules comme sur la figure 5.11 qui schématise l'adsorption de SDS (dodécylsulfate de
sodium) a la surface d’un nanotube de carbone. I’ajout d’un surfactant résulte en la baisse de la
tension de surface des particules qui peuvent alors se mélanger a l'eau, et permet aussi de
surmonter les forces d’attraction qui sont responsables de 'agrégation des particules comme les

forces de van der Waals en créant des forces répulsives [16].

Figure 5.11. Capture d’écran d’une simulation numérique d’un nanotube de carbone single wall SWNT (en gris-noir)

entouré de surfactant sodium dodecyl sulfate (SDS) [16]
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La technique des ultrasons, comme présentée au chapitre précédent, est une technique largement
employée pour la dispersion des particules de carbone, elle permet de surmonter les interactions
induites par les forces hydrophobiques, électrostatiques et les forces de van der Waals [17,18]. Au

laboratoire, nous disposons d’une sonde a ultrasons Vibra-Cell de chez Sonics.

Pour réaliser notre solution carbonée, nous allons tester divers agents dispersants : le SDS (qui a
déja montré qu’il était compatible avec des particules carbonées [16]), les ultrasons ainsi que la
gomme arabique. La gomme arabique a été testée car c’est un agent dispersant d’origine naturelle
relativement peu cher [19] qui est employé dans la réalisation de la gouache ou de l'encre de
Chine notamment grace a son habilité a améliorer le mélange des pigments avec I'eau [20]. En
outre, Bandyopadhyaya ¢ 4/ [19] ont montré que la gomme arabique est un excellent agent pour
disperser les nanotubes de carbone en solution aqueuse. Son mode d’action est sensiblement le

méme que le SDS présenté en figure 5.11.

3.2.4. Réole et choix d’un liant

11 est indispensable d’ajouter un autre ingrédient a la solution qui permettra au carbone de se fixer
aux granulés de liege une fois que le solvant ('eau) se sera évaporé. Cest le méme principe qu’en
peinture, ou les pigments restent accrochés sur la toile grace a I'adjonction d’un liant. Dans la
majorité des peintures a 'eau du commerce, c’est un liant acrylique qui est utilisé. En revanche,
dans la gouache ou l'aquarelle, c’est la gomme arabique qui est utilisée [21,22]. La gomme
arabique possede alors un double role : agent dispersant et agent liant. Ce matériau a été choist ici

pour étre utilisé comme liant.

3.3. Enrobage des granulés de liege

Une fois la solution absorbante réalisée, nous ajouterons la quantité souhaitée aux granulés de
licge afin de les enrober. Nous placerons ensuite les granulés enrobés obtenus a I’étuve pendant
plusieurs jours afin de faire évaporer le solvant (I’eau) laissant alors la charge absorbante piégée a
I'intérieur des pores des granulés de liege.

Comme nous 'avons vu plus haut, les granulés de licge possedent a leur surface une multitude de
pores ouverts leur permettant de retenir la charge de carbone. Afin d’obtenir des taux de charges
différents pour nos matériaux, il nous suffit d’ajouter plus ou moins de solution carbonée aux
granulés de licge. Pour notre étude, nous avons réalisé 6 mélanges de granulés enrobés en
ajoutant différentes quantités (entre 0 g et 12 g) de solution carbonée a 5 g de granulés de liege

brut.
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Les granulés sont ainsi mélangés a la solution carbonée pendant plusieurs minutes jusqu’a obtenir
une couleur homogene, signe que la solution s’est répartie équitablement sur tous les granulés.
Les granulés enrobés de solution sont placés dans une étuve a 50°C pendant quelques jours afin
de faire évaporer I'eau (temps plus ou moins long en fonction du taux de charge). La figure 5.12
présente un granulé de licge avant (a) et apres (b) enrobage avec la solution carbonée (apres
séchage). Les pores du liege sont nettement moins apparents sur la photo (b), c’est un signe que

la charge carbonée s’y est logée.

Figure 5.12. Clichés MEB des pores de la surface d’un granulé de li¢cge (a) avant enrobage et (b) apres enrobage avec la

charge carbonée

La figure 5.13 présente deux granulés de liege coupés observés au microscope optique. Ces
différentes photos montrent que la solution se dépose en surface du liége, la charge ne pénetre

donc pas a I'intérieur du granulé comme nous 'avions prédit.

s

Figure 5.13. Observation au microscope optique d’une coupe de granulés de liége enrobés de solution carbonée

3.4. Ajout d’une résine pour lier les granulés enrobés

Maintenant que nous avons enrobé nos granulés de liege avec la solution carbonée, nous avons
besoin de les faire tenir ensemble en un solide auquel nous pourrons donner, par exemple, la

forme d’une pyramide.
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Afin de lier les granulés entre eux nous allons donc devoir rajouter une résine polymere. Celle-ci
doit avoir la viscosité la plus faible possible afin d’en utiliser un minimum pour enrober les
granulés de liege. 11 est en effet important de limiter la quantité de résine pour réduire son impact
sur la densité finale de I'absorbant. Nous avons choisi deux résines : une résine polyuréthane
Fastcast 180 de chez Axson de viscosité (80 mPa.s) ainsi qu’une résine époxy biosourcée 816 G
de chez Axson de viscosité (500 mPa.s). L’intérét de la résine polyuréthane est son temps de
polymérisation qui est trés court, nous pouvons en effet démouler les picces réalisées avec cette
résine au bout de 20 minutes. En outre, elle ne nécessite pas de cuisson pour achever la
polymérisation. La résine époxy, quant a elle, a été choisie pour son caractére biosourcé et que
parmi les résines biosourcées disponibles sur le marché, la 816G présentait la viscosité la plus
faible. Cette résine a besoin d’un temps de polymérisation plus long, une douzaine d’heures

environ.

4. Résultats

Dans cette partie, nous allons présenter les résultats des différents tests réalisés pour choisir la
nature de la charge absorbante, de I'agent dispersant, ainsi que la résine d’enrobage des granulés.
Nous présentons ensuite les matériaux réalisés avec différents taux de charge ainsi que leur

caractérisation diélectrique avec la sonde coaxiale et en espace libre.

4.1. Influence de la nature du carbone sur les propriétés diélectriques

Afin de choisir la charge qui serait intégrée a notre solution absorbante, nous avons étudié les
propriétés diélectriques des différentes charges carbonées présentées au point 3.2.1. 1l s’agit d’une
poudre d’algues carbonisée, une poudre de graphite ainsi qu’une poudre de noir de carbone.
Nous avons réalisés différents échantillons en associant le liege a ces différentes charges afin de

choisir la charge qui permettrait d’obtenir les pertes diélectriques les plus élevées.

4.1.1. Echantillons réalisés avec la poudre d’algues carbonisée

Les échantillons sont réalisés en combinant 3 g de granulés de liege avec une masse de poudre
d’algues carbonisée comprise entre 0 et 2 ¢ comme montré dans le tableau 5.2. 7 g de résine
polymere (polyuréthane) ont été ajoutés pour lier les granulés ; cette quantité de résine de 7 g
correspond en réalité a un volume trés faible en comparaison avec les 3 g de granulés de liege, car

la résine a une densité proche de 1 alors que les granulés de liege ont une densité proche de 0,2.
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Masse algues

Echantillon Masse liége (g) poudre carbonisée Masse de résine (g)

Tableau 5.2 : Composition des différents échantillons réalisés a base de liége et d’algues sous forme carbonisée

Les échantillons ainsi réalisés sont présentés en figure 5.14.

Og 05¢g 1g 1,5¢ 2g

Figure 5.14 : Photos des échantillons réalisés a base de poudre d’algues carbonisée de concentration croissante

La figure 5.15 présente la permittivité réelle €’ ainsi que les pertes diélectriques tan & des
¢chantillons de liege chargés avec la poudre d’algues carbonisée. Ces résultats ne montrent
aucune évolution de ¢’ ni de tan & avec le taux de charge. La permittivité réelle vaut environ 1,5
dans toute la gamme de fréquences étudiée et les pertes diélectriques sont inférieures a 0,1. Ces
pertes dié¢lectriques sont trop faibles pour envisager I'utilisation de la poudre d’algues carbonisée
pour réaliser des absorbants. Les faibles différences observées entre les différentes mesures sont

probablement dues a I'incertitude de mesure.
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Figure 5.15. (a) Permittivité réelle et (b) pertes diélectriques des échantillons réalisés avec la poudre d’algues

carbonisée

Pour aller plus loin, nous avons également mesuré les propriétés diélectriques de la poudre

d’algues carbonisée seule. Une pastille a été réalisée par compactage de 500 mg de poudre
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d’algues carbonisée avec une pression de 5 tonnes. Les propriétés diélectriques de cette pastille

sont mesurées avec la sonde coaxiale et sont présentées en figure 5.16.

Ces résultats viennent corroborer les observations réalisées plus haut. La poudre d’algues
carbonisée ne possede pas de pertes diélectriques suffisantes (tan 8 < 0,2) pour absorber les
ondes électromagnétiques lorsqu’elle est insérée dans un composite. Les faibles pertes obtenues
peuvent étre expliquées par le fait que le carbone contenu dans la poudre n’est pas conducteur.
En effet, il est possible quil soit lié a d’autres éléments chimiques comme loxygene ou
I’hydrogene et que par conséquent il ne présente pas suffisamment de liaisons 7 (cf. Chapitre 3).
Nous ne pouvons donc pas utiliser cette poudre pour réaliser nos échantillons. Nous avons vu
plus haut qu’une température de calcination de 700°C a été testée mais qu’elle a abouti a une
baisse de la concentration en carbone de la poudre. Pour obtenir une poudre d’algues plus
concentrée en carbone et potentiellement plus conductrice, il faudrait peut-étre réaliser le
traitement thermique sous atmosphere inerte (argon par exemple) pour éviter la réaction du
carbone de I'algue avec 'oxygene de atmosphere. Nous ne disposions malheureusement pas du
matériel adapté pour réaliser cette manipulation dans le cadre de cette these. Cette étude mérite
néanmoins des investigations plus poussées pour tenter d’obtenir une charge absorbante a partir

des algues vertes.
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Figure 5.16 : Permittivité réelle (a) et pertes dié¢lectriques (b) d’une pastille de poudre d’algues carbonisée

4.1.2. Comparaison des poudres de graphite et de noir de carbone

Nous allons maintenant comparer les deux autres types de carbone dont nous disposons. Afin de
choisir entre la poudre de graphite ou le noir de carbone pour I’élaboration de nos échantillons a
base de licge, nous avons commencé par réaliser deux échantillons avec le méme pourcentage de

ces deux carbones. Les compositions de ces deux échantillons sont présentées dans le tableau ci-
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dessous. Les mémes masses de granulés de licge, de résine et également de carbone ont été

utilisées pour ces échantillons. Ces différentes masses sont regroupées dans le tableau 5.3.

M d M d
Nom de Type de asse, - AR s Quantité de
. . -, granulés de carbone . . )
P’échantillon carbone utilisé " ., résine ajoutée
liege ajoutée
graphite graphite 3g 05¢g 4g
noir de carbone | noir de carbone 3g 05¢g 4g

Table 5.3. Détails des deux échantillons réalisés

La permittivité réelle ¢’ ainsi que les pertes diélectriques tan & de ces deux échantillons ont été
mesurées a la sonde coaxiale et sont présentées dans la figure 5.17. Les deux échantillons ont au
préalable été poncés pour présenter une surface plane. La permittivité réelle ainsi que les pertes
diélectriques sont plus importantes pour ’échantillon réalisé avec le noir de carbone. On reléve
ainsi a 10 GHz, ¢’ = 2 et tan 8 = 0,25 pour le matériau a base de graphite et &’ = 2,5 et tan § =
0,55 pour le matériau a base de noir de carbone. Comme nous voulons les pertes diélectriques les

plus élevées, nous avons retenu le noir de carbone pour la suite de I’étude.

6 1
noir de carbone noir de carbone

5 1 graphite 0,8 1 graphite
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Figure 5.17. Comparaison de la permittivité réelle (a) et des pertes diélectriques (b) des échantillons réalisés avec la

méme quantité en poudre de graphite et en poudre de noir de carbone

4.2. Influence des différents composants et/ou paramétres sur la solution de

carbone

Dans cette partie, nous allons observer qualitativement les effets des ultrasons, du SDS et de la
gomme arabique sur la dispersion et la stabilité¢ de la solution de carbone. Différents mélanges
ont ainsi été réalisés, ils sont présentés dans le tableau 5.5. Les ultrasons sont une méthode

mécanique de dispersion, contrairement au SDS et a la gomme arabique qui ont le méme mode
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d’action. Par conséquent, nous avons choisi d’ajouter les ultrasons en complément du SDS ou de
la gomme arabique. Les ultrasons sont appliqués au mélange pendant deux minutes en pulses de
10 secondes avec une puissance de 300 W entrecoupés de pauses de 10 secondes chacune. Deux
quantités de gomme arabiques ont été testées : 200 mg et 3000 mg (soit 16 fois plus). Afin

d’observer la stabilité dans le temps des échantillons, nous les avons photographiés juste apres

leur élaboration (a to) et trois semaines apres (a to + 20 jours).

Numéro de Quantité d’eau Quantité de Quantité de Quantité de Utilisation

I’échantillon distillée carbone SDS gomme des
arabique ultrasons

1 50 mL 50 mg 0 mg 0 mg non

2 50 mL 50 mg 0 mg 0 mg oui

3 50 mL 50 mg 200 mg 0 mg non

4 50 mL 50 mg 200 mg 0 mg oui

5 50 mL 50 mg 0 mg 200 mg non

6 50 mL 50 mg 0 mg 200 mg oui

7 50 mL 50 mg 0 mg 3000 mg non

8 50 mL 50 mg 0 mg 3000 mg oui

Tableau 5.4. Mélanges réalisés pour la dispersion des particules de carbone en solution aqueuse

4.2.1. Effet des ultrasons

Dans cette partie, nous allons observer I'effet des ultrasons sur la solution de carbone. Ici, les
ultrasons ont été appliqués au mélange eau + carbone. La figure 5.18 présente les échantillons 1
et 2 qui sont respectivement les mélanges eau + carbone sans et avec application d’ultrasons a

t=to et t=ty+20 jours.

I sans ultrasons avec ultrasons

t=to+20 jours

Figure 5.18. Mélange eau + carbone (a) sans ultrasons a ty, (b) avec ultrasons a ty, (c) sans ultrasons a ty + 20 jours, (d)

avec ultrasons a to+ 20 jours
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Cette figure souligne I'importance des ultrasons pour disperser les particules de carbone dans
I'eau. Comme nous pouvons le voir sur les photos (a) et (c) (sans ultrasons) le noir de carbone
flotte a la surface ou coule au fond, il ne se mélange pas a 'eau. En appliquant les ultrasons (b),
les particules sont dispersées dans I'eau (la solution devient enticrement noire) mais cette
dispersion ne tient pas dans le temps (d). Les ultrasons ne sont donc pas suffisants pour réaliser
une dispersion stable dans le temps du noir de carbone en solution aqueuse. Il est nécessaire

d’ajouter un autre agent dont le réle est de stabiliser la solution.

42.2. Effet du SDS

Nous souhaitons maintenant regarder les effets du SDS sur le mélange eau + carbone. La figure
5.19 présente les échantillons 1, 3 et 4. D’apres les photos (a) et (b), 'ajout de 200 mg de SDS a
permis de disperser le carbone dans P'eau sans I'utilisation d’ultrasons. La photo (e) montre que
cette dispersion est stable dans le temps. D’apres les photos (c) et (f), l'utilité des ultrasons n’est
pas ¢évidente a I'ceil nu dans le cas ou le SDS est utilisé car a cette échelle d’observation les

solutions obtenues paraissent identiques.

témoin (eau + carbone) SDS SDS
sans ultrasons sans ultrasons avec ultrasons

t=to+20 jours

Figure 5.19. Mélanges a t=t, (a) eau + carbone (sans ultr;asons) ; (b) eau + carbone + SDS (sans ultrasons) ; (c) eau +
carbone + SDS (avec ultrasons) et mélanges a t=ty + 20 jour (d) eau + carbone (sans ultrasons) ; (¢) eau + carbone +

SDS (sans ultrasons) ; (f) eau + catbone + SDS (avec ultrasons)

4.2.3. Effet de la gomme arabique

Nous allons maintenant observer l'effet de la gomme arabique (GA) sur la dispersion des

particules de carbone dans 'eau. Comme évoqué plus haut, l]a gomme arabique est un composé
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d’origine naturelle qui a déja montré son efficacité pour la dispersion de nanotubes de carbone en
solution aqueuse [19]. Nous avons d’abord ajouté 200 mg de poudre de gomme arabique (méme
quantité que pour le SDS ajouté au point 4.1.2) au mélange eau + particules de carbone. Les

résultats obtenus sont présentés en figure 5.20.

D’apreés les photos (a), (b) et (), I'ajout de gomme arabique a permis de disperser le carbone avec
ou sans 'aide des ultrasons. En revanche, comme le montrent les photos (e) et (f), les ultrasons
sont indispensables pour obtenir une suspension stable. Cette figure met également en évidence

que, a masse égale, le SDS est un meilleur agent dispersant que la gomme arabique.

témoin (eau + carbone) sans ultrasons avec ultrasons
sans ultrasons + GA + GA

t=to+20 jours

Figure 5.20. Mélanges a t=ty (a) eau + carbone (sans ultrasons) ; (b) eau + carbone + gomme arabique (sans
ultrasons) ; (c) eau + carbone + gomme arabique (avec ultrasons) et mélanges a t=ty + 20 jour (d) eau + carbone (sans
ultrasons) ; (e) eau + carbone + gomme arabique (sans ultrasons) ; (f) eau + carbone + gomme arabique (avec

ultrasons)

A présent, nous allons observer le mélange lorsque nous augmentons la quantité de gomme
arabique : nous ajoutons donc une plus grande quantité de gomme arabique au mélange eau +

carbone (3000 mg). Les échantillons 7 et 8 obtenus sont présentés dans la figure 5.21.
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sans ultrasons avec ultrasons

t=to+20 jours

Figure 5.21. Mélange eau + carbone + gomme arabique 3000 mg (a) sans ultrasons 2 to, (b) avec ultrasons a to, (c) sans

ultrasons a ty + 20 jours, (d) avec ultrasons a to+ 20 jours

Drapres ces différentes photos, I'ajout d’une plus grande quantité de gomme arabique a permis de

réaliser une dispersion du carbone stable dans le temps, et ce avec ou sans I’emploi des ultrasons.

A partir de tous ces résultats, nous avons choisi d’utiliser la gomme arabique pour réaliser notre
solution. Nous cherchons en effet a obtenir un absotbant «vert», c’est-a-dire dont les
constituants sont les plus possible d’origine naturelle. De plus, la gomme arabique sera utilisée
comme liant pour fixer le carbone sur le liecge. Nous avons également décidé d’appliquer les
ultrasons au mélange en complément de la gomme arabique. Les ultrasons et la gomme arabique

sont alors utilisés pour casser les agrégats de carbone et maintenir les particules en suspension,

comme vu dans la figure 5.22.

(@)
(@

. JETRRS

ultrasons

gomme arabique

Figure 5.22. Action (a) des ultrasons et (b) de la gomme arabique sur les particules de carbone dans la solution

4.2.4. Conditions retenues pour I’élaboration de la solution absorbante
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Nous avons constaté que I'ajout de carbone a la solution entraine I’épaississement de cette
derniere ce qui nous empécherait d’enrober correctement les granulés de liege. C’est pourquoi
nous avons limité la concentration de notre solution a 150 g de carbone par litre. De méme, nous
avons pu observer que I'ajout de gomme arabique rend également la solution plus épaisse [24].
Pour déterminer la quantité de gomme arabique a ajouter a un litre de solution, nous n’avons pas
sélectionné le ratio utilisé dans I’étude précédente, nous avons en effet pris en compte que nous
n’avons pas besoin que la solution soit stable pendant des semaines, nous comptons lutiliser
immédiatement apres sa fabrication. Apres quelques tests non montrés ici, nous avons déterminé
que I'ajout de 180 g de gomme arabique permettait d’obtenir une solution suffisamment fluide et
stable pour enrober les granulés de licge. Les quantités finales des différents constituants de la

solution de carbone sont données dans le tableau 5.5.

eau carbone gomme arabique

solution carbone 1000 mL 150 g 180 g
Tableau 5.5. Détails de la composition de la solution carbone

Le mode opératoire utilisé pour réaliser la solution carbonée est le suivant :

e Dans un contenant, nous versons 1 L. d’eau distillée ainsi que 150 g de noir de carbone et
180 g de gomme arabique.

e Nous agitons ensuite mécaniquement ensemble afin de mélanger les trois composants.

e Nous laissons ensuite la solution reposer pendant 24 h pour laisser le temps a la gomme
arabique de passer en solution.

e Les ultrasons sont ensuite appliqués au mélange pendant deux minutes en pulses de 10
secondes avec une puissance de 300 W entrecoupés de pauses de 10 secondes chacune.

e La solution repose enfin pendant une heure a température ambiante afin de refroidir. Elle

peut ensuite étre utilisée pour enrober les granulés de liege.

4.3. Effets de la nature de la résine utilisée pour lier les granulés

Nous avons choisi de tester deux résines, une résine polyuréthane ainsi qu’une résine époxy
biosourcée. Nous avons souhaité vérifier que la probable réaction chimique entre la résine époxy
et le noir de carbone observée au Chapitre 2 n’influence pas ici les propriétés diélectriques de nos

matériaux. Nous rappelons dans le tableau suivant les échantillons réalisés :
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Masse de {résine +

Echantillon  Masse de granulés

Résine utilisée

de liege chargés durcisseur} utilisée
A 3¢g polyuréthane 4¢
B 3g époxy biosourcée 4¢g

Tableau 5.6. Echantillons réalisés avec les deux résines différentes

4.3.1. Comparaison des propriétés di¢lectriques

Apres polissage des échantillons, nous avons mesuré leur permittivité réelle ainsi que leurs pertes

diélectriques a la sonde coaxiale. Les résultats sont présentés en figure 5.23.

7 1
(a) Epoxy Biosourcée (b) Epoxy Biosourcée
Polyuréthane 0,8 - Polyuréthane
5
0,6 -
-m %
8
0,4 -
3 -
0,2 A
1 T T T O T T T
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Fréquence (GHz) Fréquence (GHz)

Figure 5.23. Permittivité réelle (a) et pertes diélectriques (b) de deux échantillons réalisés avec une résine époxy

biosourcée ou avec une résine polyuréthane pour lier les granulés de liege

L’échantillon réalisé avec la résine polyuréthane présente des pertes plus élevées que Iéchantillon
réalisé avec la résine époxy. Les pertes observées pour Iéchantillon réalisé avec la résine époxy
sont toutefois intéressantes. Par exemple a 10 GHz, nous relevons tan & = 0,45 ; cette valeur est
plus élevée que celles mesurées a la sonde coaxiale pour les échantillons de mousse époxy chargée
a la fois en fibres de carbone (tan 8 = 0,21 pour 0,5 %wt de fibres de 3 mm, cf. Chapitre 4) et
noir de carbone (tan 6 = 0,15 pour un taux de charge de 7 %, cf. Chapitre 3). La différence
observée entre la résine époxy et la résine polyuréthane peut s’expliquer par une réaction
chimique entre les composés amines de la résine époxy et les liaisons n du carbone, comme vu au
Chapitre 3. Cependant, les pertes observées ici ne sont pas aussi faibles qu’attendu apres les
faibles pertes diélectriques enregistrées pour les mousses époxy chargées en noir de carbone
(méme charge) ; nous pouvons expliquer ceci par le fait qu'une grande partie du noir de carbone
est protégée de la résine par les pores du liege comme schématisé en figure 5.24. Il est donc tout a
fait possible d’utiliser la résine époxy biosourcée pour réaliser nos échantillons a base de matrice

de liege.
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Noir de carbone ayant Résine époxy
éventuellement réagi
avec I’époxy

Noir de carbone

\ Parois des pores

Figure 5.24. Protection du noir de carbone par les parois des pores du liege

Par ces tests, nous avons validé la possibilité d’utiliser les deux résines pour I’élaboration des
échantillons. Néanmoins, pour la suite de ce chapitre, nous allons réaliser les échantillons avec la
résine polyuréthane pour différentes raisons. La premicre est le temps de polymérisation de cette
résine qui est tres court par rapport a celui de la résine époxy. En effet, il ne faut que 20 minutes
pour démouler les échantillons avec la résine polyuréthane alors qu’il faut attendre 12 heures pour
démouler ceux avec la résine époxy. Pour réaliser de plus grands échantillons et les prototypes, ce
temps n’est pas négligeable car les pyramides absorbantes seront réalisées une par une. Ensuite,
nous avons privilégié la résine polyuréthane car les pertes obtenues avec elles sont plus
importantes. Enfin, les résines biosourcées représentent un surcott pour réaliser notre étude,

nous avons donc préféré utiliser la résine polyuréthane qui est moins onéreuse.

Par ailleurs, nous avons réfléchi a une manicere plus écologique de lier les granulés de licge. Le
liege est un matériau qui sous l'effet de la chaleur et d’une forte pression de vapeur d’eau gonfle
et libere de la subérine, sa propre résine. Nous pouvons donc imaginer utiliser ce processus pour
utiliser la subérine afin de faire adhérer les granulés les uns aux autres. Ce processus est largement
utilisé dans I'industrie des panneaux isolants en liege expansé [6]. Malheureusement, il n’est pas
possible de réaliser cette technique au laboratoire car nous ne disposons pas du matériel adapté et
aussi parce que les quantités que nous manipulons sont trop petites. De plus, seul le liege issu de
la toute premicre récolte sur le chéne-licge est capable d’étre transformé ainsi car c’est celui qui

contient le plus de subérine [25]. Ce n’est pas de ce type de liege dont nous disposons.

4.3.2. Optimisation de la quantité de résine

Nous cherchons a présent a déterminer la quantité de résine a ajouter aux granulés de liege pour
les enrober. Nous avons besoin d’une quantité suffisante pour agglomérer les granulés en un bloc
qui ne s’effrite pas sans alourdir excessivement le matériau final dont la densité doit étre la plus
faible possible. Des granulés de licge enrobés de solution carbonée (110 g de solution carbonée
pour 50 g de granulés de licge bruts) sont séchés a I’étuve pendant plusieurs jours. Apres séchage,

nous avons réalisé 7 échantillons différents en ajoutant différentes quantités de résine
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polyuréthane a des portions de 3 g de granulés enrobés. Les différents échantillons réalisés sont

présentés dans le tableau 5.7.

N° de Masse de granulés Masse de
Péchantillon enrobés g résine g
a 3¢g 15¢
b 3¢g 2g
c 3¢g 3¢g
d 3¢g 4g
e 3¢g 5¢g
f 3¢g 6g
g 3g 7g

Tableau 5.7. Proportions en granulés de liége entobés et en résine pour la détermination du ratio idéal

Les différents mélanges sont tassés dans des moules et démoulés aprés 20 minutes, a la fin de la
polymérisation. Les échantillons sont visibles sur la figure 5.25. Nous pouvons observer que les
¢chantillons a et b manquent de résine, en effet ils ont tendance a s’effriter lorsqu’on les
manipule. Au contraire, les échantillons e, f et g ont clairement un exces de résine qui forme alors

un film a la surface des échantillons. Cet exces de résine alourdit inutilement les composites, il est

(2) ( ©

Figure 5.25 : Photos des échantillons réalisés avec différentes quantités de résine pour lier les granulés de licge enrobés

donc a éviter.

Les échantillons ¢ et d semblent quant a eux avoir été réalisés avec la bonne quantité de résine.
Nous avons donc fait la moyenne entre ces deux quantités de résine utilisées pour les échantillons
3 et 4 ce qui correspond a une quantité nécessaire pour ne pas que ’échantillon s’effrite et
suffisante pour ne pas alourdir échantillon sans intérét. Nous avons donc décidé que 3,5 g de
résine est la quantité optimale pour lier 3 g de granulés de licge enrobés séchés (issus de

I'enrobage de 5 g de granulés avec 11 g de solution carbonée).
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Cette quantité de résine est la quantité optimale pour lier un certain pourcentage d’enrobage en
carbone. Lorsqu’on augmente la quantité de solution (donc de carbone), le nombre de granulés
enrobés dans une masse donnée de granulés diminue comme schématisé en figure 5.26 car le
carbone est beaucoup plus lourd que le licge. Nous avons donc besoin de moins de résine pour

enrober ces granulés.

() (b)
fa]1®)
S5
1 g de granulés 1 g de granulés

non chargés enrobés de carbone

Figure 5.26. Différence du nombre de granulés contenus dans (a) 1 g de granulés nature et dans (b) 1 g de granulés

enrobés

La quantité de résine a utiliser est donc a ajuster en fonction de 'enrobage des granulés par la
solution carbone. En effet, plus on ajoute de solution carbone aux granulés de liege brut, plus les
granulés enrobés sont lourds. Ainsi, 3 g de granulés brut auront besoin d’un peu plus de 5,5 g de
tésine pour étre liés tandis que 3 g de granulés enrobés (issus du mélange 5 g granulés/11 g
solution carbonée) n’auront besoin que de 3,5 g de résine. La figure 5.27 montre la quantité de
résine a ajouter pour lier 3 g de granulés de liege enrobés avec différentes quantités de solution

carbone.

(6]
1

de granulés enrobés (g)
w H

Quantité de résine pour lier3 g

2 T T T T T

0 2 4 6 8 10 12
Quantité de solution utilisée pour enrober 3 g de

granulés de liege (g)

Figure 5.27. Masse de résine a ajouter pour lier 3g de granulés de liége enrobés en fonction de 1'enrobage de ces

granulés
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4.4. Influence du taux de charge en carbone sur les propriétés di¢lectriques

Nous allons maintenant mesurer la permittivité réelle ¢’ ainsi que les pertes diélectriques tan & de
nos matériaux en fonction de leurs concentrations en noir de carbone. Pour cela, nous avons
utilisé comme précédemment deux méthodes de caractérisation : la sonde coaxiale et la mesure

en espace libre.

4.4.1. Sonde coaxiale

Nous avons réalisé 7 échantillons présentant une concentration croissante en carbone. Pour la
mesure avec la sonde coaxiale nous avons besoin de petits échantillons de dimensions 2,5 * 2,5 *
2 cm’. Pour réaliser ces derniers, nous avons d’abord enrobé 5 g de liege brut avec différentes
quantités de solution carbone. Apres séchage, nous avons prélevé 3 g de granulés enrobés,
auxquels nous avons ajouté de la résine (selon la figure 5.27). Chaque mélange est ensuite tassé
dans des petits moules. Ils sont démoulés apres polymérisation de la résine. Les différents

¢chantillons sont présentés dans le tableau ci-dessous.

Enrobage des granulés Quantité

. ) Quantité
Echantillon Masse de Masse de de gram’ﬂes de résine
granulés de solution en’robe’s ajoutée
liege brut carbone prélevée
L-0 5 g 0 g 3 g 5,6 g
L 58 2g 3g 52g
L-4 5g 4g 3g 488
L-6 5 g 6 g 3 g 4’4 g
L-8 5¢ 8¢ 3g 4g
L-10 5 g 10 g 3 g 3,7 I
L-12 5¢ 12¢g 3g 33¢

Tableau 5.8. Composition des différents échantillons réalisés avec une concentration en carbone croissante

La figure suivante présente les photos des différents échantillons caractérisés avec la sonde

coaxiale entre 0,5 et 18 GHz.

4g 6g 8 g

10g 12 ¢

: 2 N
masse de solution carbone ajoutée a 5 g de liege

Figure 5.28. Echantillons L-0 2 L-12
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Pour la mesure avec la sonde coaxiale, les échantillons sont poncés avec un papier abrasif afin de
présenter une surface la plus exempte d’irrégularités au regard de la sonde. Pour chaque

échantillon, 8 mesures ont été réalisées et la moyenne de ces mesures est présentée sur la figure

5.29.

7 0,7
(@) (b)
6 - —L-12 0,6 -
5 | —L-10 05 -
— -8
w '] L6 e - 5
w — | - [=
3 4 S 0,3 - //
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L-2 0,2
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0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Fréquence (GHz) Fréquence (GHz)

Figure 5.29. Permittivité réelle ¢’ (a) et pertes diélectriques tan & (b) des échantillons L-0 a L-12

Tout d’abord, lorsque la fréquence augmente, nous observons une décroissance de la permittivité
réelle quel que soit échantillon. Par exemple, pour I’échantillon L-2 la permittivité réelle passe de
2,56 2 500 MHz a 1,29 a 18 GHz, et pour I’échantillon 1.-12 elle passe de 6,77 a2 500 MHz a 2,72 a
18 GHz. Nous observons en revanche une augmentation des pertes diélectriques entre 500 MHz
et 10 GHz, au-dela de 10 GHz, les pertes restent stables. Les propriétés diélectriques augmentent
globalement avec le taux de charge comme le montre la figure 5.30. Nous relevons par exemple a
10 GHz ¢’=1,68 et tan 8 = 0,26 pour I'échantillon -2 et €’=3 et tan 8 = 0,57 pour I’échantillon
L-10. Cependant nous remarquons que les échantillons L-10 et L-12 ne présentent pas de
meilleures pertes que ’échantillon -8 pourtant moins chargé. Nous pouvons méme observer
une diminution des pertes pour ’échantillon L-12. Ceci pourrait s’expliquer par le fait que
Iéchantillon I.-12 est trop chargé. Il deviendrait alors trop conducteur et ne présenterait alors
plus un comportement diélectrique susceptible d’étre caractérisé avec la sonde coaxiale. Cette

diminution pourrait également s’expliquer par la perte d’une partie de la charge.
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Figure 5.30. Evolution de la permittivité réelle &’ (a) et des pertes diélectriques tan & (b) en fonction de la masse de

carbone ajoutée a 5 g de granulés de liége (mesure a 10 GHz)

4.4.2. Espace libre

Nous avons également réalisé les mémes échantillons avec les dimensions 15 cm x 15 cm x 6 cm

afin de les mesurer en chambre anéchoique. Nous avons d’abord mesuré le coefficient de

réflexion de ces échantillons avec et sans plaque métallique. Les résultats obtenus sont présentés

entre 2 GHz et 18 GHz sur la figure 5.31.
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Figure 5.31. Coefficient de réflexion I' des blocs de liege (a) sans plaque métallique et (b) avec plaque métallique

L’échantillon non chargé (L.-0) possede le meilleur coefficient de réflexion lorsqu’il est mesuré

sans plaque métallique (I' =-20 dB). Ceci s’explique par sa faible permittivité qui se traduit par

une faible réflexion a linterface entre l'air et le matériau. En revanche, son coefficient de

réflexion est trés proche de 0 dB lorsqu’il est suivi de la plaque métallique. Ceci met clairement en

évidence que ce matériau n’est pas absorbant pour les ondes électromagnétiques et que ces

derniéres se trouvent réfléchies par la plaque métallique vers les antennes.
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Concernant les autres échantillons, le coefficient de réflexion augmente avec le taux de charge.
Cependant, plus on augmente le taux de charge, plus le désaccord d’'impédance entre 'espace
libre et I’échantillon est important et donc plus on augmente la réflexion. L’utilisation d’une
géométrie pyramidale va permettre de supprimer ce désaccord d’impédance en instaurant une
transition douce avec lespace libre. Nous ne pouvons donc pas déterminer a partir de ces
mesures quelle composition est optimale pour réaliser notre prototype.

A partir de ces résultats, nous pouvons extraire la permittivité réelle et les pertes diélectriques de

nos échantillons, comme expliqué dans le Chapitre 2, elles sont présentées dans la figure 5.32.

5 1
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3 e | -8 w 0,6 '><\
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5 — 16 04 -
L-4
—
1 4 L2 0,2 4
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2 6 10 14 18 2 6 10 14 18

Fréquence (GHz) Fréquence (GHz)

(@) (b)
Figure 5.32. Permittivité réelle ¢’ (a) et pertes diélectriques tan & (b) des blocs de liége extraites des mesures en

chambre anéchoique

Les mesures en espace libre de la figure 5.32 attribuent des permittivités réelles plus faibles et des
pertes diélectriques plus élevées pour nos échantillons que la mesure avec la sonde coaxiale. La
méme allure des courbes est obtenue pour les deux méthodes de caractérisation. Nous observons
qu’a la fois la permittivité réelle et les pertes diélectriques augmentent avec la concentration en
carbone. Par exemple, a 10 GHz, la permittivité réelle et les pertes diélectriques passent de ¢’=
1,40 et tan 8 = 0,22 pour la composition L-2 a €= 1,68 et tan 8= 0,77 pour 'échantillon L-8. En
revanche, le comportement des pertes diélectriques de I'échantillon I-12 est tres différent des
autres compositions. Nous I'expliquons de la méme manicre que lors de la mesure avec la sonde
coaxiale. I’échantillon est trop chargé, il arbore vraisemblablement un comportement trop
conducteur pour permettre la mesure de pertes diélectriques. Nous excluons toute perte de
charge lors du mélange des granulés enrobés car Iallure de la courbe différe totalement de Iallure

des échantillons les moins chargés.
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A partir de la permittivité réelle et des pertes diélectriques, nous allons maintenant pouvoir
estimer par simulation le coefficient de réflexion de prototypes pyramidaux pour chacune des

concentrations en carbone.

5. Simulation du comportement absorbant des composites a base de

liege

Nous avons simulé le coefficient de réflexion d’un absorbant pyramidal de méme géométrie que
celle utilisée pour le prototype époxy (APM12 du commerce) a partir de la permittivité et des
pertes extraites des mesures en chambre anéchoique pour les échantillons L-0 a L-10
(Péchantillon 1.-12 a été écarté). Une plaque métallique a été rajoutée derricre les pyramides, dans
la simulation afin de mettre en évidence le caractere absorbant de chacune des compositions. Les

résultats obtenus sont présentés dans la figure 5.33.
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Figure 5.33. Coefficient de réflexion simulé pour un ensemble pyramidal, de géométrie APM12, a partir de la

permittivité réelle et des pertes diélectriques extraites des mesutres en espace libre

D’apres ces résultats, nous pouvons voir que les échantillons -0 et L-2 ont de mauvaises
performances d’absorption : ils sont trop faiblement chargés ce qui confirme les conclusions
faites précédemment. En revanche, les échantillons I.-4 a L-10 présentent un coefficient de
réflexion inférieur a — 10 dB dans toute la gamme de fréquences. Nous remarquons que les
échantillons les plus chargés présentent une meilleure performance d’absorption en basses
fréquences alors que les échantillons les moins chargés ont une meilleure performance
d’absorption en hautes fréquences. Tous les échantillons de composition supérieure a 1.-4

montrent un coefficient de réflexion I' <-45 dB pour les fréquences supérieures a 4 GHz, les
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coefficients de réflexion les plus faibles sont obtenus pour les échantillons L-8 et L-10 car ils
présentent une meilleure absorption en basses fréquences entre 2 GHz et 4 GHz. Entre ces deux
échantillons, nous n’observons toutefois pas de différence notable. Nous privilégions alors

I’échantillon le moins chargé, 1.-8, pour réaliser nos prototypes.

6. Réalisation et caractérisation des prototypes absorbants

Dans cette partie, nous présentons les résultats de la caractérisation de deux prototypes. Le
premier compte 16 pyramides et a été réalisé a partir de moules en carton. Ce prototype a pu étre
caractérisé dans la chambre anéchoique de la DGA. Le deuxiéme prototype compte 64 pyramides

et a été réalisé dans un moule rigide congu pour cette occasion.

6.1. Prototype 1 de 16 pyramides

6.1.1. Réalisation du prototype

Pour obtenir ce prototype d’absorbant pyramidal présenté en figure 5.34, 16 pyramides ont été
mises en forme. Chaque pyramide a été élaborée a partir de 9 g de liege enrobé auxquels sont
ajoutés 12 g de résine polyuréthane. Le mélange est compacté dans des moules en carton réalisés
manuellement aux dimensions de la géométrie APM12 commercial (pyramide a base carrée de 90
mm de hauteur et de base 38 mm x 38 mm qui surmonte un socle de hauteur 25 mm et de coté

38 mm x 38 mm).

Figure 5.34. Prototype absorbant formé de 16 pyramides de licge enrobé de carbone
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0.1.2. Mesure du coefficient de réflexion du prototype 1 en chambres

anéchoiques
a) Chambre anéchoique de 'TETR

Le coefficient de réflexion de ce prototype a été mesuré en chambre anéchoique sous incidence

normale et sous incidence oblique =30° comme présenté en figure 5.35.

Figure 5.35. Mesure du coefficient de réflexion du bloc de 16 pyramides en incidence normale

(a gauche) et en incidence oblique (a droite)

Les résultats obtenus sont comparés aux performances dun ensemble de 16 pyramides
d’absorbant commercial APM12 de chez Siepel de mémes dimensions et de méme géométrie
entre 2 et 18 GHz. IIs sont présentés en incidence normale et en incidence oblique sur les figures

5.36 (a) et (b) respectivement.

=0 oot T T = bsorbant commercial |
60 . . — Ibsorblant Iiélge . 60 . . — bsort?ant Iic‘?ge .
2 4 6 8 100 12 14 16 18 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Fréquence (GHz) Fréquence (GHz)
(@) (b)

Figure 5.36. Coefficients de réflexion du prototype 1 et de ’absorbant du commerce (APM12 Siepel) mesurés en (a)

incidence normale 6=0° et (b) en incidence oblique 6=30°

Les résultats de la mesure en chambre anéchoique montrent que les performances obtenues pour
’absorbant a base de liége sont bien meilleures dans une large gamme de fréquences allant de 3 a
15 GHz quelle que soit 'angle d’incidence du rayonnement électromagnétique. Par exemple, en

incidence normale, le coefficient de réflexion atteint -22 dB pour 'absorbant du commerce alors
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qu’il atteint -40 dB pour I'absorbant a base de licge. De méme, en incidence oblique, un
coefficient de réflexion de -50 dB est mesuré a 8 GHz alors qu’il ne vaut que -23 dB pour

I’absorbant du commetce.

b) Chambre anéchoique de la DGA

Ces deux absorbants (prototype 1 a base de licge et absorbant du commerce APM12) ont
¢galement été caractérisés dans la chambre anéchoique CHEOPS de la DGA a Bruz pour
différents angles d’incidence entre -60 ° et + 60 °. Les résultats sont présentés sur la figure 5.37.
Sur ces deux graphiques, un code couleur est utilisé pour présenter le coefficient de réflexion. La
couleur rouge témoigne d’un coefficient de réflexion situé entre -15 dB et -20 dB tandis que plus
la couleur se déplace vers le bleu, plus le coefficient de réflexion est faible (inférieur a -35 dB) et

donc plus le matériau mesuré est absorbant.
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Figure 5.37. Coefficient de réflexion I' mesuré a la DGA entre 2 et 18 GHz pour différents angles d’incidence pour (a)

notre prototype 1 a base de liege et (b) Pabsorbant du commerce

On voit nettement que la couleur bleue est dominante pour notre matériau, cela montre que les
performances d’absorption de notre prototype sont meilleures que celles de I'absorbant du
commerce et cela quel que soit 'angle d’incidence entre -60° et + 60° et préférentiellement 2a

partir de 4 GHz.

6.2. Prototype 2 de 64 pyramides

Nous présentons maintenant le second prototype que nous avons réalisé avec 64 pyramides.
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6.2.1. Réalisation du prototype

Le moule que nous avons utilisé pour ce prototype a été spécialement congu pour I’élaboration
d’absorbants a base de liege, il est constitué de deux parties qui s’assemblent au moyen de vis
papillon. La moitié de ce moule est présentée en figure 5.38. Pour faciliter le démoulage des
pyramides, nous avons utilisé une cire de démoulage professionnelle que nous avons appliqué en
plusieurs couches sur les empreintes du moule avant chaque réalisation. L’utilisation du moule
nous a permis de réaliser 4 pyramides en méme temps. Pour obtenir le prototype 2, nous avons
réalisé les pyramides en mélangeant 9 g de granulés enrobés avec 12 g de résine polyuréthane en
accord avec la figure 5.27. Ces granulés ont été tassés dans le moule a empreintes pyramidales.
Apres 20 minutes de polymérisation, nous avons pu démouler les 4 pyramides. Cette opération a

été répétée plusieurs fois afin d’obtenir les 64 pyramides.

Figure 5.38. Présentation du moule utilisé

Apres le démoulage des pyramides, ces dernicres ont été fixées sur une plaque métallique comme
montré sur la figure 5.39 (a). Cette plaque métallique permet de renvoyer vers les antennes les
ondes qui n’auraient pas été absorbées par le prototype absorbant. La figure 5.39 (b) présente
I’absorbant vu de face. L’aspect un peu blanchi des pyramides provient des résidus de la cire de

démoulage utilisée.

Figure 5.39. Présentation du prototype 2 d’absorbant a base de liége (a) vue de profil et (b) vue de face
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6.2.2. Mesure du prototype 2 dans la chambre anéchoique de PTIETR

Nous avons réalisé la mesure du coefficient de réflexion de notre second prototype en chambre
anéchoique. La figure 5.40 présente entre 2 et 18 GHz le coefficient de réflexion I' de I’'absorbant
a base de liege et de l'absorbant du commerce (absorbant APM12 de Siepel) en incidence
normale (0=0°). Notre absorbant présente un coefficient de réflexion inférieur a -20 dB sur toute
la bande de fréquences soit entre les fréquences de 2,4 GHz et 18 GHz. Cette figure montre
également que le coefficient de réflexion de notre absorbant est inférieur a celui de I’'absorbant du
commerce entre 2,5 GHz et 11 GHz. A la fréquence de 4,2 GHz, nous mesurons une différence
maximale de 27 dB entre les deux absorbants. Au-dela de 11 GHz, les coefficients de réflexion

des deux absorbants sont sensiblement les mémes.

——— Absorbant liege

r(dB)

2 4 6 8 10 12 14 16 18
Fréquence (GHz)

Figure 5.40. Coefficient de réflexion de ’absorbant liege et de ’absorbant commercial en incidence normale (0=0°)

La figure 5.41 compare entre 2 et 18 GHz la mesure de notre prototype d’absorbant avec le
résultat de la simulation. Cette figure montre un tres bon accord entre la simulation et la mesure,
surtout entre 2 et 12 GHz. Nous pouvons observer une légere différence entre la simulation et la
mesure au-dela de 12 GHz. Cette différence pourrait provenir de I’état des pointes des pyramides
qui peut étre légerement différente de celui de la géométrie parfaite des pyramides utilisée pour
réaliser la simulation ou aussi du fait qu’en simulation, un nombre infini de pyramides est utilisé

alors qu’en réalité 64 pyramides seulement sont mesurées.
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Mesure prototype 2

r(dB)

2 4 6 8 10 12 14 16 18
Fréquence (GHz)

Figure 5.41. Comparaison de la simulation et de la mesure pour ’absorbant liége réalisé avec la composition L-8

La figure 5.42 présente la mesure du coefficient de réflexion du prototype 2 ainsi que I'absorbant
du commerce cette fois-ci en incidence oblique (0=30°). Cette figure montre que ’absorbant a
base de liege présente un coefficient de réflexion inférieur a celui du commerce pratiquement sur
toute la gamme de mesure. A la fréquence de 4,26 GHz, nous mesurons une différence maximale
de 21 dB entre les deux absorbants.

0

——— Absorbant liege
-10

-20

-30

r(dB)

-50

-60 T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18

Fréquence (GHz)

Figure 5.42. Coefficient de réflexion de ’absorbant licge et de ’absorbant commercial en incidence oblique (0=30°)

Nous pouvons conclure qu’il est possible de réaliser un absorbant pyramidal a partir du
composite a base de liege que nous avons développé. Nous avons montré qu’il permet d’obtenir
d’excellentes performances d’absorption, meilleures que celles du matériau du commerce, et cela

en incidence normale et en incidence oblique dans de larges gammes de fréquences.
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7. Conclusion et perspectives

Ce chapitre a présenté I’élaboration d’un nouveau matériau absorbant a partir d’'une matrice de
liege. La réalisation de ce matériau a été motivée par le souhait de réaliser un absorbant « vert »

qui serait composé avec un minimum de matériaux issus de I'industrie pétrochimique.

En premier lieu, une étude de faisabilité a porté sur la réalisation d’une charge absorbante
totalement biosourcée. Pour cela, nous avons réalisé une poudre d’algues carbonisée a partir
d’algues vertes récoltées sur une plage de la baie de Saint-Brieuc. Cette poudre d’algues n’a pas
montré des pertes diélectriques suffisantes pour envisager de l'utiliser pour absorber les ondes
¢lectromagnétiques. Le noir de carbone a donc été choisi en tant que charge absorbante pour nos
matériaux.

Nous avons ensuite développé une solution liquide qui contient le noir de carbone afin d’enrober
aisément les granulés de liege. Pour cette solution, nous avons choisi 'eau comme solvant (le plus
écologique et le moins couteux des solvants) et nous avons également ajouté de la gomme
arabique. Cet additif d’origine naturelle a montré son intérét pour stabiliser la suspension des
particules de noir de carbone dans I’eau. La gomme arabique nous a également permis de fixer le
noir de carbone sur les granulés de liege et éviter ainsi l'utilisation d’une peinture acrylique
généralement utilisée comme liant. Les ultrasons ont également été utilisés sur la solution

carbonée afin de garantir Thomogénéité et la stabilité de celle-ci

Des échantillons ont ensuite été réalisés en ajoutant différentes quantités de la solution carbonée
aux granulés de licge ce qui nous a permis d’obtenir des échantillons avec une concentration
croissante en carbone. Apres séchage des granulés enrobés de solution, ces granulés ont été liés
par I'ajout de résine polyuréthane. Nous avons caractérisé ces matériaux avec la sonde coaxiale et
en espace libre. A partir des mesures en espace libre, nous avons simulé le coefficient de réflexion
d’un absorbant pyramidal (de méme géométrie que 'absorbant APM12 de Siepel) réalisé avec les
différentes compositions. Nous avons sélectionné la composition L-8 (8 g de solution carbonée
pour 5 g de granulés de liege) pour réaliser nos prototypes de 16 et de 64 pyramides car elle a
montré les meilleures performances (tan 6 = 0,77 a 10 GHz).

Les coefficients de réflexion de nos prototypes ont été mesurés et ont été comparés a celui d’un
absorbant du commerce de méme géométrie et de mémes dimensions. Les prototypes ont
montré d’excellentes performances avec par exemple un I' <-40 dB entre 3,5 GHz et 17 GHz a la
fois en incidence normale et en incidence oblique pour le prototype 2. Les performances de ce

dernier sont meilleures que celles de 'absorbant du commerce entre 2,5 GHz et 11 GHz en
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incidence normale et entre 2,4 GHz et 7 GHz ainsi quentre 9,4 GHz et 17 GHz en incidence
oblique. Nous avons observé un trés bon accord entre la simulation et la mesure.

Pour résumer, nous voulions dans ce chapitre proposer un matériau absorbant réalisé a partir de
matieres premicres biosourcées et renouvelables et nous avons réalisé un matériau qui répond a
cette volonté et qui présente en plus des propriétés comparables voire meilleures que celles d’'un
absorbant de mémes dimensions utilisé aujourd’hui dans le commerce. De plus, ce matériau que
nous avons développé présente un grand potentiel d’optimisation. En effet, nous avons montré
qu’il est possible d’utiliser une résine d’époxy biosourcée a la place de la résine polyuréthane.
Cette résine trouve un intérét tout particulier dans le fait qu’elle est réalisée en partie a partir de
mati¢res premicres non issues du pétrole. Nous avons également réfléchi a une solution qui
permettrait de se passer totalement de la résine pour lier les granulés entre eux. Cette solution
consisterait a libérer, sous I'effet de la chaleur et d’'une forte pression de vapeur d’eau, la résine
présente naturellement dans le liege : la subérine. Cette technique est tres utilisée dans I'industrie
des panneaux d’isolants thermiques et permet également de diminuer la masse volumique des
matériaux car le licge s’expanse également par ce mode opératoire. Toutes ces solutions méritent

d’étre étudiées dans ’avenir.

Par ailleurs, nous pouvons imaginer I’association du liege avec d’autres types de charges comme
des fibres de carbone ou du graphene par exemple et la réalisation de matériaux avec d’autres

mises en formes comme des plaques pour élargir le champ des applications possibles. ..
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Conclusion générale

Les travaux de cette thése ont porté sur 'élaboration de nouveaux matériaux absorbants pour des
applications en chambre anéchoique. Pour obtenir des matériaux avec de meilleures
performances d’absorption, deux méthodes sont généralement utilisées : il est possible de jouer
sur la géométrie de I'absorbant ou bien sur la composition du matériau en lui-méme. Cest cette

deuxieme voie que nous avons choisie de suivre dans ces travaux de these.

Le premier chapitre a introduit les principes de P'absorption électromagnétique ainsi que les
différentes catégories d’absorbants étudiées dans la littérature. Nous avons présenté quelques
absorbants pour les chambres anéchoiques proposés actuellement dans le commerce. Nous avons
¢galement listé les conditions que doivent remplir de tels matériaux comme notamment leur

tenue au feu, leur légereté. ..

Le deuxiéme chapitre de cette these détaille la méthode de mise en ceuvre de composites
absorbants a base de mousses époxy chargées qui ont fait 'objet des chapitres 3 et 4. Ce chapitre
présente aussi les différentes méthodes de caractérisation morphologiques utilisées pour ces
travaux de thése : microscope optique, loupe binoculaire et MEB ainsi que les deux méthodes de

caractérisation électromagnétiques employées : la sonde coaxiale et la mesure en espace libre.

Les trois chapitres suivants ont porté sur étude de trois matériaux absorbants innovants. Les
chapitres 3 et 4 présentent deux types de matériaux réalisés a partir d’'une matrice de mousse
époxy combinés avec des particules de carbone ou avec des fibres de carbone. Cette matrice
n’avait jusqu’a présent jamais été utilisée pour réaliser des absorbants électromagnétiques. Le
chapitre 5 montre quant a lui un absorbant réalisé avec une nouvelle matrice d’origine naturelle :

le liege. Ce matériau n’a lui non plus jamais été utilisé pour réaliser des absorbants.

Nous avons commencé par étudier des matériaux combinant une mousse époxy avec des
particules de carbone (noir de carbone et graphite). Ces matériaux, contenant différents taux de
charges en particules de carbone, ont montré de faibles pertes diélectriques, insuffisantes pour
pouvoir obtenir de bons absorbants, méme pour les taux de charge les plus élevés. Nous nous
sommes demandé si la nature de la matrice pouvait jouer un role sur les faibles pertes
diélectriques obtenues. En effet, en comparant deux matrices de nature différente (résine époxy

et résine polyester) chargées en noir de carbone, nous avons mis en évidence une grande
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différence entre leurs valeurs de permittivité réelle et des pertes diélectriques. Des mesures de la
conductivité électrique sont venues corroborer I’hypothése d’une réaction chimique entre la
matrice et les particules de noir de carbone. Celle-ci s’établirait vraisemblablement entre les
groupements amines du durcisseur de la mousse époxy et les liaisons m a la surface des particules
de noir de carbone. La destruction des liaisons n ainsi que le greffage de groupements chimiques
a la surface des particules de noir de carbone aboutiraient alors a la baisse de la conductivité
¢lectrique du composite et par conséquent a la baisse des pertes diélectriques. En revanche, nous
avons montré que la présence d’un réseau percolant de charges carbonées (situé a un taux de
charge proche de 1,2 %wt) n’avait pas d’impact sur les propriétés diélectriques en hautes

fréquences des mousses époxy chargées en noir de carbone.

Dans le chapitre 4, nous avons étudié¢ les propriétés diélectriques des mousses époxy chargées
avec des fibres de carbone ayant des longueurs comprises entre 100 pm et 12 mm. Les fibres de
longueur inférieure a2 3 mm ont montré des pertes diélectriques tres faibles, non compatibles avec
une application en tant qu’absorbant. En revanche, I'utilisation de fibres de carbone de 3 mm de
longueur a permis d’obtenir d’excellents résultats. Deux prototypes réalisés avec un taux de
charge de seulement 0,5 %wt ont été réalisés. Le prototype de géométrie pyramidale a montré
d’excellentes performances d’absorption entre 2 et 18 GHz avec un coefficient de réflexion
proche, voire meilleur que celui d’un absorbant du commerce de méme géométrie pour certaines
fréquences. Le prototype de géométrie complexe a quant a lui montré de meilleures
performances avec un écart important de 15 dB avec I'absorbant du commerce relevé entre 10 et
15 GHz.

Nous avons ensuite cherché a améliorer les performances d’absorption en basses fréquences (en
dessous de 4 GHz) en utilisant des fibres de 6 mm et 12 mm. Pour utiliser ces fibres, nous avons
d’abord développé une méthode pour homogénéiser nos matériaux. En effet, nous avons observé
des problemes d’hétérogénéité de la structure de la mousse et de distribution de fibres dans la
matrice des que la longueur de fibres dépassait les 3 mm. Nous avons donc développé une
méthode de mélange par cisaillement pour disperser ces fibres dans la matrice époxy. Cette
méthode a permis d’obtenir une bonne dispersion des fibres dans la mousse époxy mais elle a
abouti a la casse des fibres de carbone qui est d’autant plus importante que le temps de mélange
est long. Des mesures en espace libre ont révélé que cette casse a tendance a dégrader les
performances d’absorption en dessous de 4 GHz tandis qu’elle a plutét tendance a les améliorer
au-dela de 6 GHz. Nous avons ainsi mis en évidence que les fibres de 3 mm et plus permettaient

d’obtenir de meilleures performances d’absorption en basses fréquences tandis que les fibres
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inférieures a 3 mm étaient plus performantes en hautes fréquences. Comme nous souhaitions
améliorer les performances d’absorption en basses fréquences, nous avons cherché a améliorer
davantage la dispersion des fibres de 6 mm et de 12 mm de longueur tout en évitant au maximum
leur casse. D’autres études ont donc été réalisées pour optimiser ce matériau, et I'utilisation des
ultrasons pour disperser les fibres de carbone a été testée. Les premiers résultats obtenus avec
cette méthode de dispersion ont montré qu’elle cassait beaucoup moins les fibres de carbone.
Des échantillons hybrides, combinant a la fois des fibres courtes (3 mm) et des fibres longues (6
mm et 12 mm) réalisés par mélange aux ultrasons, ont permis d’obtenir de meilleures
performances d’absorption en basses fréquences, confirmant ainsi notre hypothese de I'influence
de la longueur des fibres sur la gamme de fréquence d’absorption. Néanmoins une étude
complémentaire visant a optimiser ’homogénéisation de ces composites (temps de mélange,
parametres de la sonde a ultrasons...) reste nécessaire pour envisager la réalisation d’un
prototype. L’association mousse époxy-fibres de carbone s’est présentée ici comme une
alternative extrémement prometteuse aux absorbants du commerce du point de vue des
performances d’absorption électromagnétique qu’il est possible d’améliorer en donnant des
formes tres complexes aux absorbants. L’utilisation de fibres de carbone a montré quavec un
faible taux de charge millimétriques, il est possible d’obtenir des absorbants autant voire plus
performants qu’avec des absorbants chargés avec des charges nanométriques tout en évitant tout
risque lié a 'usage de ces dernicres. Enfin, une infinité de compositions (longueur et pourcentage
de fibres de carbone) reste a explorer dans 'objectif de proposer de nouveaux prototypes encore

plus performants.

Dans le cinquieme et dernier chapitre, nous avons présenté I'élaboration d’un matériau absorbant
innovant a partir d’'une matrice de licge et de particules de noir de carbone. La réalisation de ce
matériau a été motivée par le souhait de réaliser un absorbant « vert » qui serait composé avec un
minimum de matériaux issus de I'industrie pétrochimique. Ce matériau a été réalisé par 'enrobage
de granulés de licge avec des particules de carbone. Les granulés enrobés ont été liés avec une
résine puis moulés pour donner la géométrie finale a I'absorbant. Pour enrober facilement les
granulés de licge, nous avons développé une solution contenant un solvant (eau), des particules
de carbone (noir de carbone) et de la gomme arabique (comme liant et dispersant). Cet additif,
d’origine naturelle, a permis de stabiliser la suspension des particules de noir de carbone dans
I'eau et également permis de fixer le noir de carbone sur les granulés de liege. La caractérisation
des matériaux, réalisés avec différentes concentrations en carbone, avec la sonde coaxiale et en

espace libre a été réalisée et leurs résultats ont été utilisés pour simuler le coefficient de réflexion
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d’un absorbant pyramidal. La composition L-8 (8 g de solution carbonée pour 5 g de granulés de
liege) a montré des propriétés prometteuses et a été utilisée pour réaliser nos prototypes de 16 et
de 64 pyramides. Nous avons enfin mesuré le coefficient de réflexion de nos prototypes que nous
avons comparés a celui d’un absorbant du commerce de méme géométrie et de meémes
dimensions. Nos prototypes ont montré d’excellentes performances avec un I'<-40 dB entre 3,5
GHz et 17 GHz pour le prototype 2 a la fois en incidence normale et en incidence oblique. Les
performances de ce prototype sont meilleures que celles de 'absorbant du commerce entre 2,5
GHz et 11 GHz en incidence normale et entre 2,4 GHz et 7 GHz ainsi qu’entre 9,4 GHz et 17
GHz en incidence oblique. A ce jour, et a notre connaissance, ce matériau est I’absorbant réalisé
avec des matiéres premicres biosourcées qui présente les meilleures performances d’absorption
parmi celles reportées dans la littérature. Dans ce chapitre, nous avons également montré la
possibilité d’utiliser une résine d’époxy biosourcée a la place de la résine polyuréthane. Cette
résine est tres intéressante car elle est réalisée, en partie, a partir de maticres premicres qui ne sont
pas issues du pétrole. Le dépot d’un brevet sur ce matériau a permis de montrer le caractere
innovant de ces travaux de thése. Nous avons également réfléchi a une solution qui permettrait
de se passer totalement de la résine pour lier les granulés entre eux. Cette solution consisterait a
libérer, sous leffet de la chaleur et d’une forte pression de vapeur d’eau, la résine présente
naturellement dans le liege : la subérine. Cette technique est trés utilisée dans l'industrie des
panneaux d’isolants thermiques et permet également de diminuer la masse volumique des
matériaux car le liege s’expanse par ce mode opératoire. Ces différentes pistes constituent une
perspective prometteuse a ce travail pour améliorer, voire rendre totalement biosourcé ce

nouveau matériau absorbant.

| Conclusion générale
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Résumé de la thése

Ces travaux de thése ont porté sur ’étude de nouveaux matériaux pour I'absorption électromagnétique en
chambre anéchoique. Ce sujet a été imaginé a partir de ’étude d’une nouvelle matrice jusqu’alors jamais
utilisée pour les absorbants électromagnétiques : la mousse époxy. Cette derniére présente en effet de
nombreux avantages par rapport aux matrices habituellement utilisées dans le commerce : possibilité de
réaliser des formes complexes, piégeage de la charge au cceur du matériau... Nous avons associé cette
matrice avec différentes charges carbonées (noir de carbone, graphite et des fibres longues de carbone).
L’association de la mousse époxy avec des fibres de carbone millimétriques a montré d’excellentes
performances d’absorption pour un taux de charge trés faibles : 0,5 %owt (I' = -40 dB entre 4 et 18 GHz en
incidences normale et oblique). En variant la longueur des fibres de carbone, nous avons mis en évidence
qu’il était possible d’améliorer les performances d’absorption en basses fréquences en utilisant des fibres
plus longues. Enfin, nous avons dirigé nos recherches sur la réalisation d’un matériau absorbant ‘Vert” a
partit d’une matrice de liege. Ces nouveaux matériaux, réalisés a partir de matieres biosourcées, ont
montré de meilleures performances d’absorption qu'un absorbant du commerce de mémes dimensions en
incidence normale (I' = -53 dB et I' = - 27 dB respectivement a 4,2 GHz) et en incidence oblique (I' = -50
dB et I' = -30 dB respectivement a 4,2 GHz) et constituent donc des candidats potentiels pour le

remplacement des matériaux absorbants du commerce actuels.

Mots clés : absorption électromagnétique, chambre anéchoique, mousse époxy, noir de carbone, fibres de carbone, liege,

biosourcé, composites

Thesis summary

This thesis work focused on the study of new materials for electromagnetic absorption in anechoic
chambers. This subject arose from the study of a new matrix which was never used for electromagnetic
absorbers until then: the epoxy foam. This foam has many advantages compared to the matrices usually
used in the trade like the possibility of cutting complex shapes out of them or trapping the charge in the
core of the absorber... This matrix was associated to different carbonaceous load (carbon black, graphite
and carbon fibers). The combination of epoxy foam with millimeter carbon fibers has shown better
absorption performance at very low loading rates: 0.5 %wt (I"' = -40 dB between 4 and 18 GHz under
normal and oblique incidences). The use of different fiber lengths showed that it is possible to improve
absorption performance at low frequencies using long carbon fibers. Finally, we directed our work on the
creation of an absorbent material from a cork matrix. These new materials, made from bio-based
materials, have shown better absorption performance than a commercial absorber, with the same
dimensions in normal incidence (I' = -54 dB and I' = - 27 dB respectively at 4.26 GHz) and oblique
incidence (I' = -51 dB and I' = -30 dB respectively at 4.26 GHz) and are therefore potential candidates for

the replacement of existing commercial absorbent materials.

Key words: clectromagnetic absorption, anechoic chamber, epoxy foam, carbon black, carbon fibres, cork, bio-sourced,

composites



