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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Les travaux qui font I'objet de cette étude remtr@ans un projet global de réalisation
d'une pile thermoélectrique en technologie céramiqinitié par l'entreprise Serras
Thermoelectrics et associant plusieurs partenaitesstriels et universitaires tels que:

- I'Ecole Nationale Supérieure de Céramique Inrckikt de Limoges (ENSCI),

- I'Ecole Nationale Supérieure des Mines de NdE&YSMN),

La conception de cette pile est basée d'une pategléveloppement actuel de semi-
conducteurs de hautes performances, et d'autresmald possibilité qu'offre la technique du
coulage en bande d'élaborer des feuilles (substcg#i®miques homogenes, d'épaisseurs
contrdlées, ayant un état de surface et une tegamyue satisfaisants a leurs applications.
La pile thermoélectrique est formée d’'un empilemeotticouche de plusieurs substrats sur
lesquels sont déposés des composants actifs seshikcteurs. |l s'agit pour I'entreprise Serras
Thermoelectrics de contribuer a la valorisation gestes thermiques industrielles en les
transformant en puissance électrique.

Deux projets de recherche font I'objet de la sé@ailbn de cette thermopile. Le premier
concerne le développement d'un semi-conducteurtésfperformances thermoélectriques et
le deuxieme, celui qui nous implique, est dévoliélaboration du substrat céramique.

Les fonctions assumées par les substrats céramidass ['électronique sont
I'isolation électrique et la dissipation thermiqidees matériaux tels que I'alumine et le nitrure
d’aluminium sont les plus utilisés. Les substraiatsobtenus par coulage en bande, puis
frittés de facon a augmenter leurs propriétés meuas, diélectriques et obtenir une forte
conductivité thermique. Dans le cas de notre thgémérateur, les considérations sont
différentes parce que les composants actifs dosnit de fortes differences de températures
pour générer une puissance électrique importdngst hécessaire d'utiliser un substrat isolant
pour empécher I'établissement de I'équilibre theumei a travers la pile.

D’une maniére générale, a cause de la faible adivité thermique de lair, les
isolants thermiques les plus performants contiennerfort taux de porosité. Pour répondre

aux exigences du cahier des charges, il faudiiioéér un substrat ayant :
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- une surface dense, pour assurer l'adhérence dgsosants actifs sans d'éventuels
problemes de diffusion,
- un cceur poreux pour optimiser I'isolation thermique
Deux matieres premieres vont constituer la basetletes réalisées. Il s’agit d’une argile
nommeée TSM et de la diatomite qui contient 80% illeessous forme d’opale, de quartz et
de calcédoine. Ce document est divisé en cingipang chapitres :

Dans un premier temps, aprés un apercu des candepthermoélectricité, nous
présenterons le modéle de la pile thermoélectrmu#icouche telle que congu par Serras
Thermoelectrics, afin de mettre en évidence le -fb@dé des contraintes imposées au
substrat.

Le deuxieme chapitre fait état du principe dedaduction thermique dans les solides
et aborde les différents facteurs microstructurpodvant l'influencer. Il présente également
guelques modéles de prédiction de la conductikidémique des matériaux biphasiques, leurs
champs d'application et énumére les différentsyitedsolants thermiques existants.

La troisieme partie présente les difféerentes megiepremiéres utilisées, leurs
caractéristiques chimiques, physico-chimiquestaltgraphiques et microstructurales ainsi
gue les raisons de leur choix.

Dans la quatrieme section, nous décrirons I'éthor du substrat ; les techniques de
coulage utilisées, la préparation de la barbotiae,caractérisation des comportements
rhéologiques et leurs influences sur les propriétides du substrat. Des multicouches sans
semi-conducteurs seront également élaborées.

Le cinquieme chapitre concerne la caractérisatibarmique. Les techniques
expérimentales utilisées pour mesurer la conduétiviermique seront présentées, ainsi que
les résultats obtenus pour chacun des systemeg®tles multicouches seront également
caractérisées et comparees.

A l'issue de chaque chapitre les conditions lesimaaptées au besoin du substrat seront

énumérées ainsi que les limites et les difficulekgontrées.
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Chapitre 1 : La pile thermoélectrique multicouchdes caractéristiques du substrat

CHAPITRE 1 : LA PILETHERMOELECTRIQUE
MULTICOUCHE €T LES CARALCTERISTIQUES DU
SUBSTRAT

| LES PHENOMENES THERMOELECTRIQUES

La thermoélectricité regroupe trois effets majeureffet Seebeck, I'effet Peltier et

I'effet Thomson .

.1 L'effet Seebeck

Thomas Johann Seebeck est le premier a avoir midvielence vers 1821 l'effet
thermoélectrique de conversion de I'énergie catpréd en puissance électrique dans un
circuit constitué de deux métaux dont les deux smesl se trouvent a des températures
différentes.

Pendant son expérience (Figure 1), il a découwggngprésence d’un circuit fermeé
réalisé en formant deux jonctions entre un barm@awismuth et un fil de cuivre, il y a
déviation d’'une aiguille aimantée lorsqu’une extiténest chauffée. Cette déviation met en

évidence l'apparition d'un courant électrique.

~
Magnetic Needle

Bismuth

electic current A

Figure 1 : Expérience de Seebeck

La tension générée V(en V) est proportionnelle différence de températufd (en K) entre

les deux soudures :

V =a,, AT Eq1l
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Chapitre 1 : La pile thermoélectrique multicouchdes caractéristiques du substrat

Si AT est petit sinon,
V = [a,(T)dT Eq 2

ouaj 2(T) est le coefficient de Seebeck pour la jonctiba'exprime en V/K.

|.2 L'effet Peltier :

Jean Charles Athanase Peltier, physicien fran¢ggtic@nu pour sa découverte en
1835 de l'effet qui porte son nom : lorsqu'un cotigdectrique traverse une jonction de deux
conducteurs de métaux différents, une augmentationne baisse de température (selon le
sens du courant) est observée a 'un des pointsmtact. La puissance thermique dégagée ou

absorbée (Q) est proportionnelle a l'intensité @urant (I).

Q=r1,.1 Eq3
ou Ty, représente le coefficient Peltier de la jonction.

L'efficacité de l'effet Peltier repose sur les paedres suivants : le courant
d’alimentation, le nombre de couples de conductainsi que leur géométrie et le dispositif
d’évacuation de la chaleur. Cet effet est explpdaé exemple pour la réfrigération de petits

volumes, pour le refroidissement de circuits élautjues, ou encore pour la climatisation.

1.3 L’effet Thompson

L’effet Thompson considére un conducteur uniqueeirsé par un courant électrique
d’intensité |, dont les deux extrémités sont soesiia une différence de températiWe
Dans ce cas, le matériau échange avec l'extérrmuguantité de chaleur qui peut étre positif
ou négatif suivant le sens du courant et le gradiertempérature. Cet effet est généralement

négligeable dans la pratique.

Un générateur thermoélectrique est basé sur I'édfeebeck, avec une contribution
négligeable de I'effet Thomson. Actuellement, cémpdmene est de plus en plus exploité par
la technologie moderne et avec le développementsdes-conducteurs de pointe, il est
possible d’atteindre des rendements élevés. Daites aptique, il est utile de faire un bref
rappel des principes des semi-conducteurs.
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Chapitre 1 : La pile thermoélectrique multicouchdes caractéristiques du substrat

Il LES SEMI-CONDUCTEURS
Pour définir un semi-conducteur, il est importaatcdmprendre la théorie des bandes qui

explique le phénoméne de conduction électrique snmatériaux.

II.1 La théorie des bandes

Drude a introduit I'idée que les électrons d’'un ah&ppartiennent au métal dans son
ensemble et non aux atomes individuels qui comstitle réseau. La liaison métallique est
caractérisée par une structure d’ions positifs soyéns un gaz d’électrons. Par la suite,
Summerfeld a modifié cette approche d’électronsalleés pour prendre en compte le
caractére quantique du systeme. Les électronsldace tres faiblement liés au noyau, sont
délocalisés et répartis dans le métal. Lorsque déoames d’'un méme élément se combinent,
il 'y a combinaison linéaire de leurs orbitales dtpmas pour former deux orbitales
moléculaires. De méme, pour n atomes, il y a folonatle n orbitales polynucléaires avec n
niveaux énergétiques trés rapprochés. Si n esgteasl, ces niveaux énergétiques forment

une bande d’énergie pratiquement continue [KurziMl.; 1989]. On distingue :

* la bande de valence qui peut étre pleine ou plarieint pleine d’électrons.

* La bande de conduction dont le niveau d’énergiplest élevé. Elle provient des orbitales

non occupées et elle est disponible pour le tramsies €lectrons de valence.

* Les bandes d’énergie interdites qui sont intercakigre les bandes d’énergie permises

(Figure 2).

Bande de conduction

énergie Bande interdite

Bande de valence

Figure 2 : schéma des niveaux d’énergie dans taithdes bandes.

A zéro degré Kelvin, tous les états électroniquad semplis jusqu’a un niveau appelé
niveau de Fermi, marquant la division entre letséacupés et les états plus énergétiques non
occupés. Si le niveau de Fermi se trouve a liatérid’'une bande de maniere qu’elle soit
partiellement occupée, le solide présente une atiziude type métallique. Si le niveau de
fermi se trouve dans la bande interdite, le sqglidet étre un semi-conducteur ou un isolant.
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Chapitre 1 : La pile thermoélectrique multicouchdes caractéristiques du substrat

Autrement dit, I'électron prés du niveau de fermitdyagner suffisamment d’énergie pour
s’affranchir de la bande interdite et trouver uat éton occupé permettant la conduction. La
taille de la bande interdite détermine si le sokdé un semi-conducteurfk1,5 eV) ou un
isolant (b >1,5 eV). Les éléments du groupe IVA du tableauMindeleiev (silicium,
germanium, étain, plomb) ont la caractéristiquetrd’@es semi-conducteurs intrinseques.

Cette théorie des bandes peut également étre gisédéraux matériaux non métalliques.

[1.2 Les semi-conducteurs extrinseques

Pour former les semi-conducteurs extrinsequesséasi-conducteurs intrinséques sont
dopés par les éléments des groupes chimiques sa@gant un électron en plus ou en moins,
dans le but d’introduire de nouveaux niveaux d&tai sein de la bande interdite. L’électron
de plus se situera a un niveau énergétique légatemi&rieur a la bande de conduction
appelé niveau donneur et une faible excitationntigare entrainera la conduction électrique.
C’est le semi-conducteur extrinseque de type nrdsanche le trou apporté par I'élément
ayant un électron en moins aura un niveau énergefégerement supérieur a la bande de
valence et constituera un centre accepteur d’'élesttUne Iégére activation thermique créera
des lacunes d’électrons dans le réseau de basarainera la conduction. C’est le semi-
conducteur extrinséque de type p (Figure 3). Pii®b, InAs, BjTe; font partie de cette
catégorie de semi-conducteurs et tous les autaesjrc semi-conducteur intrinseque est tres

rare (défaut...).

\_. ® Bande de conduction

Bande interdite

Niveau donnet

(@) (b) (€)

Niveau accepte

Bande de valence

Figure 3 : lllustration a) d’'un semi-conducteur rimééque, b) d’'un semi-conducteur

extrinseque de type n c¢) d’'un semi-conducteur esdéqgue de type p.

Dans ce projet, ces deux types de semi-conducexirmséques sont combinés pour
constituer les composants thermogénérateurs enlaeempent des métaux dans I'expérience
de Seebeck.

»
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Chapitre 1 : La pile thermoélectrique multicouchdes caractéristiques du substrat

Il MESURE DE L’EFFICACITE D’'UN THERMOGENERATEUR

Une généralisation de I'expérience de Seebeckessbdsidérer qu'en présence d’un
circuit composé de deux semi-conducteurs n et pn(ogprésente la borne négative et p la
borne positive), électriguement connectés en srithermiquement en paralléle dont les
points de contacts sont portés a des températiffésedtes T et T; (avec T la température
de la face chaude et Gelle de la face froide), il y a apparition d’'uieece électromotrice aux
extrémités libres des semi-conducteurs.

Considérons le circuit électrique présenté suritmre 4: la chaleur fournie a la face
chaude excite les porteurs de charges et entrairee conduction électrique capable

d’'alimenter une résistance R.

— Face chaude (T¢)

—  Face froide (TT)

Figure 4 : illustration d’'un générateur thermodiecte
Le rendemen® du générateur thermoélectrique est exprimée patdéon ci-dessous :

Puissanceélectrique fournie a la charge

© Eq 4

Puissancethermique absorbéea la jonction chaude

Si les conductivités électriques et thermiques desx types de semi-conducteurs sont
supposés constants, ainsi que leurs coefficientSakbeck ), avec des résistances de
contact aux jonctions négligeables, le rendemeviede[Rowe et al. ; 1983]:

i’R

©= Eag 5
OLiT, +N'(T, = T,) - Li%r a

ou A’ est la conductance thermique des semi-conductenrparallele et r leur résistance
électrigue en série. En réalité, r etA’ varient avec la température [Puyet et al., 2004ng

et al., 2001 ; Joraide, 1995]. Néanmoins, cettepldication peut étre appliquée en
considérant les valeurs moyennes de ces paramé#aes le domaine de température

considéré [Rowe et al.; 1983].
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Le rendement maxim&,, est donné par la relation :

o, =0.y Eq 6

m

ou Oc est le rendement de Carnot qui est inférieur, @ty est une fonction qui dépend des

propriétés de transport des matériaux n et p :

Tc-Tf
Tc

. \/1+ZciT TIEE‘ Eq 8
VI+ZCT +—
Tc

Lc= Eq7

— Tc+Tf

avecT = > Eq9

Dans cette équation, Zc est le facteur de mériteodiple de semi-conducteur n et p:

_Qfp
Zc= T Eq 10

1 )\nsn )\DSP l IP
A :—+|— etr=—"-+ , In et |, sont les longueurs des branches n et g

[, o 0,8, 0,S,

conductivité électrique, s la section, ®tla conductivité thermique. En optimisant les

géomeétries des branches n et p, on peut montrer que

Zc= i Eq 11

Dans la pratique, il est souhaitable que les dearndhes aient les mémes caractéristiques

physico-chimiques. Dans ce cas, le facteur de endutmatériau est donnée par :

Le rendement est d'autant plus élevé que ZT esé.élee facteur est fonction de trois
parametres : la conductivité électrique, le coedfitde Seebeck et la conductivité thermique.
Ces trois grandeurs dépendent du nombre de poreucharge. La Figure 5 représente la
variation de ces caractéristiques en fonction deotecentration de porteurs pour les métaux,

les semi-conducteurs et les isolants. La valeurimm@e de Z est atteinte pour une
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concentration de Tm3 ce qui correspond aux semi-conducteurs fortemaopés
[Dughaish, 2002].

Isolants

1026m -3

Concentration de porteurs de charge¥m

Figure 5 : variation de Z en fonction des portelegsharge.

A=A +A, A etAe représentent respectivement la conductivité thgumdue aux vibrations
de réseau et aux électrons.

IV CONCEPT DE PILE THERI\/IOELECTRIQUE MULTICOUCHE

La pile thermoélectrique est constituée d’'un enmpdet de plusieurs monocouches,
chacune étant formée d’'un ensemble d’éléments de bami-conducteurs électriquement
connectés en série sur un support céramique élgiaréoulage en bande. La liaison
électrigue n-p entre les couches est assurée paronducteur. Cet agencement permet
d’additionner l'intensité électrique générée paadie feuille et d’augmenter la puissance du

thermogénérateur. La Figure 6 en présente undrdhicn.

Substrat

L 105 1) 15 1 T U e

an paralleles

= alémeants an séria

s o o e b K o o)

b)

Figure 6: illustration de : a) un éléments de habgle thermogénérateur multicouche.
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Pratiguement, les éléments semi-conducteurs peutréire déposés par sérigraphie sur le
substrat fritté, avant d’étre a leur tour consdigér frittage laser.

V CARACTERISTIQUES RECHERCHEES POUR LE SUBSTRAT

En combinant les contraintes qu’imposent la réatisade la pile multicouche et la
génération d'une puissance élevée, les caractprésti souhaitables du substrat ont été
définies :

* un bon isolant thermique pour obtenir un gradidmrmique important entre la face

chaude et la face froide, avec un faible flux thetre.

« Un bon isolant électrique. Cette propriété devnaérmettre d’éliminer les pertes
électrigues par les courants paralleles et entraina meilleur rendement.

* La tenue mécanique doit étre satisfaisante poumsage, étant donné qu’il va servir de
support mécanique et que les couches seront  iléap

* Le substrat doit étre compatible avec le semi-cotedu sur le plan chimique (pour une
bonne adhésion) et dilatométrique (pour éviterdikage ou le tressaillage susceptibles

d’interrompre la conduction électrique le long @ms-conducteur.

» L’état de surface doit en plus étre impermeéablesami-conducteur pour en éviter la

diffusion.

Au vu de ces caractéristiques, il a été nécessi&tablir un ordre de priorité, d’autant
plus qu’en recherchant la performance pour uner@i@) une autre peut étre dégradée. Tel
est par exemple le cas de la tenue mécaniquerésistance thermique dont les conditions
d’amélioration sont antagonistes. En réponse aileenohe, la résistance thermique, dont
'importance est sans conteste pour définir lefoperances de ce thermogénérateur sera
privilégiée dans la limite ou la tenue mécaniqueeiadra 5 a 10 MPa. De ce fait, nos
investigations se sont dirigées vers la rechera® abnditions optimales pour l'isolation

thermique.
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Chapitre 2 : Notions sur les phénoménes de conmluttiermique dans les solides

CHAPITRE 2 : NOTIONS SUR LES PHENOMENES
DE CONDUCTION THERMIQUE DANS LeS
soLIDes

INTRODUCTION

La résistance thermique étant la principale caratigue que doit avoir le substrat, il est
important de connaitre les principes de base derduction thermique dans les solides afin
de définir les conditions d’isolation. A ce titiee chapitre va étre mené sur trois fronts :
 Enumérer les différents meécanismes qui régissenttrensferts thermiques dans les

solides et les facteurs qui l'influencent en I'afigoit ou en l'inhibant.

* Examiner les divers modeles de prédiction de lawatle la conductivité thermique dans
les solides hétérogenes afin de déterminer lectégistiques d'une microstructure pour

I'isolation.

» Faire un récapitulatif des différents matériauxstadt en tant qu'isolants thermiques pour

analyser leur applicabilité comme substrat.

Nous souhaitons situer le choix des matériauxade ket analyser les possibilités dont
nous disposons pour moduler la conductivité themmigfin d’obtenir le matériau le plus

isolant possible.

| TRANSFERT THERMIQUE DANS LES MATERIAUX ISOLANTS

I.1 Différents mécanismes

Les diversités de structures rencontrées dans &ériaux isolants naturels ou élaborés
impliquent des mécanismes de transfert thermiqdi@rents. Ainsi, les solides fibreux,
granulaires, en feuillets, ou encore poreux, traresus, semi-transparents ou hétérogenes
seront plus ou moins conducteurs suivant la natlee liaisons entre atomes et les
phénomeénes physiques pouvant se produire en leurEse général on distingue trois modes
fondamentaux de transmission thermique : la comaludia convection et le rayonnement.
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1.1.1 la conduction

C'est une transmission directe de la chaleur digiuadans les solides, les liquides et
les gaz par interaction entre atomes, ions, maécol électrons. Dans le cas des matériaux
isolants poreux qui possedent des cavités remghliesfluide qui peut étre soit de I'air, soit un
gaz, la conduction peut se produire dans la praskest dans la phase gazeuse.

Dans la phase gazeuse, ce sont les collisions décutes de gaz provoquées par
l'agitation thermique qui sont responsables deoteduaction. Elle dépend de la pression du
gaz, de la température et de la dimension des.pores

Dans la phase cristalline, la conduction thermigsiecontrélée par les vibrations de
réseau correspondant a un déplacement collectifatteres sous forme d'ondes élastiques
(phonons). A cause de son importance pour ce traetiaspect sera traité plus en détail dans

la section 1.2.

1.1.2 La convection;

C'est I'écoulement de la chaleur entre une sudatide et un fluide, impliquant le
mouvement du fluide. Pour comprendre ce phénonwamesidérons le probleme de Rayleigh
concernant la mise en circulation par convectiotunetle (force d'Archiméde) d'un fluide
emprisonné entre deux plaques horizontales sépdhées distance d (Figure 1). La plaque

chaude de température Je trouve en dessous de la plaque froide de textopérT.

T1
[ ]
d Fluide

T,

Figure 1 : Mise en évidence de la convection paidigh

Les mouvements de convection prennent naissanceleatdeux plaques si le nombre

de Rayleigh Ra défini par :

_ 3
an

est supérieur a 1700.
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Dans l'équation 1, g est I'accélération de la pgesar(m.s), B le coefficient d'expansion

thermique, a la diffusivité thermique tr8') etn la viscosité cinématique @s™).

Quand les pores sont de faible dimension (d pé&ityradient thermique imposé a ses
extrémités est faible et les mouvements convegéfgigeables. Ce mécanisme est inexistant
dans les solides denses, mais dans les matérianx @gs tailles de pores supérieures a 5mm
[Schlegel, 1999], les courants d'air parallélesflax de chaleur peuvent se déplacer et
contribuer a accélérer les échanges thermiquesmiaggriaux élaborés dans ce travail n'ont

pas des pores de dimension supérieure a 0,5mm.

[.1.3 Le rayonnement

Tous les corps quelle que soit leur températurelessus de zéro absolu émettent des
radiations. Le transfert de chaleur implique I'ésios d'ondes électromagnétiques en une
position de la surface d’'un corps et leur absormp#a une autre position. Selon la loi de
Stefan Boltzmann, la densité de flux d'énergie mage¢ est proportionnelle a la puissance

guatrieme de la température absolue T.

$=edT* Eq 2
ol € est I'émissivité de la surface &tla constante de Stefan Boltzmand+ (5,67x10°
W/m?.K%

Ce phénoméne dépend surtout de la nature et desdigité de la phase solide. Par
exemple, beaucoup de solides polycristallins sg#qaoes et imperméables a la chaleur
rayonnée alors que certains solides transparetdsqtee les verres et les monocristaux
permettent une forte transmission de la chalewmage. Lee et son collaborateur expriment
la conductivité thermique par rayonnement d’'und®iéans pores par I'expression suivante
[Lee et al., 1960] :

rs :1—36.0'.n2.T3 Ip Eq 3

ou n= indice de réfraction,libre parcours moyen des photons.

Le libre parcours moyen est équivalent a la régjpeodu coefficient d’extinction donné par

la loi de Beer-Lambert ; I'extinction étant dueabbkorption ou la dispersion des photons.
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Dans le cas des matériaux poreux, en absence deatmm, la chaleur peut étre
transmise a travers un pore suivant deux proceksasnduction et le rayonnement. Ces deux
phénomenes sont additifs dans I'estimation de fduxtivité effective. La conductivité

thermique apparente due au rayonnement est é¢Ralesaell, 1934] :
Ap =40ATEX Eq 4

ou A est une constante dépendant de I'émissivitie éa géométrie de la surface entourant

l'air, T, la température absolue et x la taille du pore .

Ces différentes expressions stipulent que le ragimemt trouve son importance a
hautes températures. Pour de tres faibles taillegpates (inférieures au millimétre), le
rayonnement en phase gazeuse est négligeable.é&berpbne doit étre pris en compte dans

I'interprétation des valeurs de conductivité thepumei des matériaux élaboreés.

[.2 Vibrations de réseau

La notion de vibrations de réseau explique les pim@mes qui se produisent a
I'échelle microscopique lors du transfert thermiglams un matériau. En réalité, la phase
solide d'un isolant peut étre de nature cristalbmeamorphe. Elle est cristalline quand les
atomes sont arrangés dans un réseau suivant wiegustr périodique, et amorphe quand ils

sont répartis de fagcon aléatoire, dans un arrangiedésordonné.

1.2.1 Vibrations dans un solide cristallin

Dans un solide cristallin, les atomes ne sont pgasosnaires dans leur position
d'équilibre mais sous l'effet de la température,sié mettent a vibrer. Le mouvement de
chaque atome ou plan d'atomes affecte tous leesa@tomes présents et il revient a
considérer le mouvement global du réseau commeéslaltante des modes de vibration des
atomes individuels. La résolution des équationsmduvement du réseau permet d'obtenir des

expressions décrivant les vibrations thermiques.

Considérons les vibrations élastiques d'un cristddique dont la maille primitive
contient un atome. L'onde peut se propager sui@atipes de directions: les arétes, les
diagonales des faces et la diagonale principaleuthe. Quand elle se déplace suivant une
direction, elle est caractérisée par une pulsati@t un vecteur d'onde k. Les plans entiers se

déplacent en phase et leur mouvement est parditedde de propagation longitudinal) ou
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perpendiculaire (mode transverse) au vecteur d,aelsorte qu'on peut décrire par une seule

coordonnée dle déplacement du plan s par rapport a sa positéuilibre.

Déplacement suivant la direction de l'aréte

[011] [111]

o I Plans datomes déplacé s par une onde longitudinale
Position d'équilibre

L e Y 6 5

Y
£y

® O &
® O @&

) @ O @ ®

Y
Y

(Y

) @ O @ ®

9 e e T

=+3 s+

Figure 2 : Déplacement des plans d'atomes par nue longitudinale dans un réseau

cubique.

En supposant que la force exercée sur un plan e pdéplacement du plan s+p est
proportionnelle a la différencey -us de leurs déplacements, et se limitant a des titeres
entre proches voisins, on peut déduire une relatitende dispersion, qui lie la pulsationet

le vecteur d'onde k.

W’ :%sinz(% ka) [Kittel, 1998] Eq5

Stéphanie Kadiebu 16 2005



Chapitre 2 : Notions sur les phénoménes de conmluttiermique dans les solides

ou C est la constante de rappel entre les premigsis, et M la masse d'un atome.

AT

-2Ta e

h 4

2TMa

Fremiére mone de Brillonin

Figure 3 : Relation de dispersioxik) dans un réseau cubique

A une pulsation donnée, il y a une infinité de noentd'onde k pouvant décrire le
déplacement des atomes. En pratique, pour déarphysique du systeme, il suffit de choisir
k dans la premiere zone de Brillouin qui corresparid maille élémentaire dans I'espace du

réseau réciproque [Vandersande et al. 1986].

Dans les réseaux ayant plusieurs atomes par médée,courbes de dispersion
deviennent plus complexes. A titre d'exemple, dda€l ou la maille élémentaire posséde
deux atomes, la relation de dispersion exprimanén fonction de k donne 2 branches
appelées branche acoustique et branche optiquesurohaétant associée aux modes

longitudinal et transverses. On distingue alorssdancas, 6 modes de propagation:

* deux modes longitudinaux I'un optique (LO) et Fawtcoustique (LA)

* quatre modes transverses (2TO et 2TA) correspondart deux autres directions

orthonormées a la direction de propagation de €ond

En général, la version simplifiée a un atome paillenast suffisante pour décrire la

conduction thermique. Notons que la derlv?%? est la vitesse de groupe qui exprime la

vitesse de transmission de I'énergie thermiquawets le cristal.

1.2.2 Vibrations dans un solide amorphe
Dans les solides amorphes, les atomes suiventrangament désordonné de sorte
gu'il n'y ait pas de périodicité dans le matériAux faibles fréquences, c'est-a-dire aux

longueur d'onded élevées ou aux trés faibles vecteurs d'ondesn{kg2l'arrangement des
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atomes peut-étre considéré comme isotrope. Onglerd faire I'approximation d'un milieu
élastique avec l'exception que les ondes (doncvilesmtions thermiques) sont fortement
atténuées ou que la durée de vie des phononsésstdurte [Elliott, 1983]. Ceci a pour
conséqguence que pour une branche donnée la dmpesssuit pas une courbe unique comme
dans le cas d'un cristal. Aux faibles longueursidis, cette approximation ne peut étre faite

et la courbe devient trées mal définie (Figure 4)
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Figure 4 : Relation de dispersion dans un matémaarphe d'apres [Elliott, 1983].

Ainsi, dans les solides amorphes, le concept deeszde Brillouin et les courbes de
dispersion perdent leur signification physique.dHet, ce genre de solide peut étre considére
comme ayant un parameétre de maille a infini, dentaille de la premiéere zone de Brillouin
qui est de &a dans un cristal est ici réduite a zéro, ce qudairait a une vitesse de groupe

nulle et une trés faible propagation de la chaleur.

La grandeur physique qui est utilisée pour dénomlae modes de vibration des
phonons aussi bien dans les cristaux que dansdesiaux amorphes est la densité des états

vibrationnels .

I.3 Densité des états vibrationnels

Suivant I'exemple du cristal cubique ci-dessussit#@rons un réseau tridimensionnel
de N’ mailles élémentaires de coté L. En imposant lesliions aux limites périodiques qui
supposent que le milieu est infini, et que les tsmhs sont périodiques sur une distance L, la

densité de mode pour chaque type de polarisation es

D(w) = (\2":[2 j(j—c‘:] EQ6
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ou V=2 est le volume du réseau.

Selon I'approximation de Debyev,= vk, ouv est la vitesse constante du son. Dans ce

cas, la densité d'état devient :

(.02

D)= 5 Eq 7

I.4 Energie thermique totale du réseau

L'énergie thermique pour chaque type de polarisasi donnée par la relation:

® Vo )
U = | dwD(w)n(w)aw= | d j( — j Eq 8
_[ ,([ 2120° jolksT _q
N _ 1
ou n((x)) = W Eq 9

n (w) représente la population a I'équilibre thermiges phonons, aveo, la fréquence de
coupure tel que @) = 0 siw > up,

En multipliant par 3 (nombre de polarisations: hdibudinal et 2 transverses),
I'énergie thermique totale est:

_ 3Vn 3VkaT* '
2T[2U J- { hiw/ kgT _ j 2T[2U3h .[ Eq 10

0

avecx = hw/ kT etx, =haw, Tk, T=06/T

ou 6 est la température de Debye, qui peut encorergeapsous la forme:

1/3
e:@ @ Eq 11
kgl V

L'énergie totale du réseau devient:

3xp
U = onk T( jjdx Eq 12

I.5 Chaleur spécifique

La capacité calorifique & volume constant, défsoenme étant la dérivée par rapport
a la température de I'énergie thermique totale eonn
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3xp
Cv:OI —Qk[ jjd Eqg 13
dT 0 (e _1)

La connaissance de cette grandeur revét une inmeerfaarticuliere dans cette étude

bY

parce qu'elle rentre dans le calcul de la condibétithermique a partir de la diffusivité

obtenue par la technique du flash laser.

[.6 Conductivité thermique

Lorsque les extrémités d'un matériau sont sourdeua températures différentes &t
T,, avec b > Ty, le processus de conduction de la chaleur s'edespontanément du plus
chaud vers le plus froid. Le flux de chaleptraversant le matériau est donné par la loi de

Fourier

¢= -\ grdT Eq 14
oU A est la conductivité thermique. Elle caractérigptitude a transmettre la chaleur.

Le flux de chaleur transporté par les phonons damssolide non métallique de
dimension infinie, parfaitement périodique est ésultante du flux transporté par chaque

mode normal de vibration.

@= Y n(k)awV, (k) Eq 15

n(k) = distribution des phonons dans I'état k, \fgné la vitesse de groupe (odlk ). En
résolvant I'équation de transfert de Boltzmanestlpossible de calculgret d'extraire\. On

montre que :
1 Wp
A :52 [ Ci(@8, ()], (w)do Eq 16
i o0

Le libre parcours moyeh(«) = 9(«w)t(w) ; 9 = vitesse de groupe, C= chaleur spécifique, i est
un mode vibrationnel donng,est le temps de relaxation. Dans cette expressiantesse de
groupe et le libre parcours moyen sont des paraséinportants parce qu'ils expriment
respectivement la vitesse de transmission des pisodans le solide et la distance minimale
séparant deux collisions successives, ces derreateanant une atténuation de la conduction
thermique. Le libre parcours moyen va ainsi cooditer la résistivité thermique dans un

solide.
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.7 Résistivité thermique d'un réseau; phénoméne daiffusion
Le fait que le flux thermique exprimé par I'équati@4 dépende du gradient de
température (dT/dx) et non de la différence de tmatpreAT suppose que I'énergie diffuse a

travers le matériau en subissant de fréquentesiook.

Pour une vibration harmonique du réseau, il n'yieuae résistance a la propagation
des phonons et le libre parcours moyen est infifiis dans tous les solides réels, les
vibrations sont anharmoniques. Par conséquent,diarge collision, il existe un mécanisme
de couplage entre les différents phonons, ce quidil etA. Les collisions peuvent étre de

deux sortes:

* Auvec les limites ou défauts du cristal (diffusiokognétrique) et

» entre plusieurs phonons (interactions phonon-phppkdamens , 1993].

1.8 Facteurs pouvant influencer la conductivité themique

1.8.1 La température
Dans un cristal parfait, le nombre de phonons meastortionnel a la température T
guand elle est élevée. Si la capacité calorifigstecensidérée constante, le libre parcours

moyen et par conséquentdeviennent inversement proportionnel a T.
TéleveT >>0, = A0LUT Eq 17
Aux basses températures, quand @<

AOTmePT Eq 18

ou b et m sont des constantes de l'ordre de I'[Béénan, 1973 ; Berman, 1952]

La température influence également le transferniiggie par rayonnement, suivant la
loi de Stefan Boltzmann (Eq 2). Son effet devienpartant aux températures élevées et
guand le matériau est constitué de pores de grdailles.

1.8.2 La nature cristalline du matériau

La conduction thermique dans un solide cristal@pehdra de plusieurs facteurs : le
systeme dans lequel il cristallise, la longueuadbrce des liaisons entre atomes, le nombre
d'atomes par maille et son taux d'occupation, éagmce ou pas d'ordre a grande distance. Par
exemple, les liaisons fortes de type covalent ot eonstante de rappel C supérieure a celle

des liaisons de type ionique et hydrogene, ce quinpt une plus forte propagation de la
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chaleur. D'autre part, plus un atome est lourds fdible sera la vitesse de groupe et donc la
conductivité thermigue. C'est alors que certaingéraux cristallins sont connus pour avoir

aux températures usuelles, des conductivités tlyeesiplus faibles que d'autres.

1.8.3 Les imperfections et les limites du cristal.

Outre la température, tout phénomene capable digppme anharmonicité dans la
propagation des ondes, entraine une dispersionpkdesons et une diminution du libre
parcours moyen. Plus il y a des centres de digperdans un matériau (inhomogénéite,
défauts ponctuels [Klemens, 1996], joints de grainterfaces, [Ho-Soon, 2002]), plus les
phonons diffusent, soit a cause des gradients deeotration des atomes, soit a cause des

distorsions issues des différences d'orientatiensdieictures cristallines.

Dans le cas des matériaux céramiques conductemit) 8t ses collaborateurs [Smith
et al. 2003] évaluent la résistance thermique g¢umt de grain R définit dans I'équation
19, comme étant de I'ordre de’1m*KW ™.

a1
poly Acristal

R Eq 19

oU Apoly €St la conductivité thermique d’'un polycristl;ista celle du monocristal et n

le nombre moyen de joints de grains par unité dgueur traversés par le flux thermique.

1.9 Conclusion
Il ressort de ce qui précede que I'obtention dhorene isolation thermique commence
par le choix de la matiere premiére, qui doit &ai en tenant compte des paramétres

suivants:

» Température d'utilisation du substrat: La skuttgeuétant le semi-conducteur choisi pour
servir d'élément actif, la température est limaé@00°C car au dela, ce matériau présente
des problemes de stabilité chimique, ce qui prodo# dégradation de ses propriétés

thermoélectriques .

* Le substrat doit étre un corps gris<{), pour minimiser le transfert thermique par

rayonnement aux températures éleveées.

* La minéralogie doit étre de préférence amorphe mmirainer une forte diffusion des

phonons et un faible libre parcours moyen. Elletpaussi étre cristalline mais trés
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faiblement conductrice, pour gqu'’il y ait un maximwubtanharmonicité dans le cristal. C'est
au vu de cette derniére condition que les matigmnesnieres sélectionnées sont la
diatomite (silice a prédominance amorphe) et largiSM (matériau cristallin mais

faiblement conducteur).

La nature de la matiere est une condition nécessaiais pas suffisante pour
l'obtention d'un bon isolant thermique. Il faut kegaent prendre en compte la microstructure
du substrat. En général, les isolants sont desrimaténétérogenes formés d'une phase solide
constituant la matrice, dans laquelle il y a detuisions d'air (de conductivité thermique trés
faible, de l'ordre de 0,026 Wi & température ambiante et & pression atmosphérique)
Plusieurs modeles de matériaux hétérogenes ordédEoppés dans le but d'y analyser le
transfert du flux de chaleur et de prédire leunsdemtivités thermiques. Quelques uns feront

I'objet du paragraphe II.

I EVALUATION ANALYTIQUE DE LA CONDUCTIVITE
THERMIQUE D'UN MATERIAU HETEROGENE

[I.1 Notion de conductivité thermique effective

Chacune des phases constituant les matériaux bétde a des caractéristiques
thermiques intrinséques particulieres et leur nggaconduit & une valeur de conductivité
thermique globale (macroscopique) appelée condtetihermique effective. C'est cette

grandeur qui est évaluée dans les différents medidgrédiction.

[1.2 Modeles de prédiction
lIs sont élaborés en tenant compte des criteresifeeh la structure du matériau tels

que:
» l'agencement et la répartition des phases,

* la géométrie des inclusions,

» la distribution des inclusions au sein de la matiisolement ou interconnections des

pores).

Le Tableau 1 décrit quelques modeles recensésladnilsliographie et est loin d'étre
exhaustif. Les variabless etv, représentent les fractions volumiques respectiessphases

solide et gazeuse)s et Ap leurs conductivités thermiques. Dans I'équationLdeb, y
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représente le facteur de formeg,la fraction volumique des pores perpendiculairedlax
thermique eb, la fraction volumique des pores paralléles au thermique. Dans le modéle
d'Hasselman, x =2 pour une sphere et 1 pour undrgi a est le rayon et 1/h la résistivité de

l'interface.

I1.2.1 Modéles tenant compte de 'agencement deag#s, en série ou en paralléle .
lIs ne sont pas physiquement réalisables pour lagnmaux poreux, mais pour les
systemes multicouches constitués de deux phasdesals fixent les limites supérieures et

inférieures de la conductivité thermique.

II.2.2 Modéles tenant compte de la géométrie deslusions : cubiques sphériques ou
cylindriques.

Ces modeles s’appliquent pour les inclusions ispldent la fraction volumique est
inférieure ou égale a 0,2. Dans cette catégorienddéle d’Hasselman [Hasselman; 1987]
prend en plus compte des résistances de contaetéSistances n’'ont pas un effet important
dans les matériaux isolants, mais constituent ateda non négligeable dans la conductivité
thermique des matériaux conducteurs. Le modele akb L[Loeb; 1954] tient compte du

rayonnement thermique dans les pores.

Tableau 1 : Récapitulatif de quelques modéeles édigtion de la conductivité thermique dans

un matériau hétérogene.
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Auteur Modele Conductivité thermique effective | Approche
Modeéles 1. Serie 1 _v, .V, 1. Le flux de
- == 4=
simples _>|:I At As A, chaleur traverse les
[Calvet; 1963] @ . 2 phases perpendi-
2. Parallele culairement.
)\eff = Vs)\s + Vp)\ s 2
p 2. @ parralléle aux 2
o—> —
phases
Russell V20 4 A, 1-v2") Pores de forme
[Russell; 1934] Aot _ P A, P cubique de mémes
- dimensions et phage
As ViR —v + == (1= 4y )

solide de méme

épaisseur

Maxwell Pores sphériques de
[Maxwell ; A )\p +2\, + 2Vp()\p -\ mémes diametres et
= pas d'interaction
1904] A A, +2A -V, (A, -A) o
entre les inclusions|
Faiblev,,
Rayleigh Dérivé du modele
[Rayleigh : de Maxwell en
considérant les
1892 A +A +V (A, —A
] Aet =P ° p(Rp ~As) pores cylindriques
A A, +A +V (A, —A
® P ® p( ® p) orientés perp §.
Pas d'interaction.
Loeb Pores cylindriques
[Loeb, 1954 A =|(L-v,)+ V. A ou spheériques ; la
F |, 1954] p| a Ve L R VA, s | direction du flux
rancil, -V — =
/. \ : : 4yeodT> n'est pas perturbé
(\ /) : Pour T<500°C, le rayonnement est négligé:par les pores; prise
> A, = }\s(l_vp) en compte du
rayonnement
Hasselman A, A A, A, Méme  approche
XK—=——~-1v,+ —+X—+X
[Hasselman : _ )\S a p . ah que Maxwell ef
1987 )\eff - }\s A A A A Rayleigh mais prise
) 1_}\7')"'7; Vp"')\*p"'xig"'x en compte des
a a
° ° résistances de
contact
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11.2.3 Prise en compte de l'interconnexion des perele modéle EMPT (Effective Medium
Percolation Theory)

Il a été développé par Landauer [Landauer, 1952kerbasant sur la résistance
électrigue d'un mélange binaire de métaux. Les leediveloppés ci-dessus ne prennent pas
en compte les interactions entre le flux et lesusions et supposent que les lignes de flux
restent entierement dans la matrice sans étreronteues par leur présence. En outre, la
fraction volumique des pores est faible et aucumeraction possible entre eux. Le modele
EMPT peut traiter le cas ou le pourcentage volumides inclusions n'est pas négligeable et
ou il existe un chemin de percolation dans au momes des phases. La théorie est basée sur

un binaire du type de la Figure 5.

Figure 5 : illustration du matériau biphasiqueisdildans I'approche du modéle de Landauer

Le cristal hachuré 1 est entouré des cristaux dag types de matériaux constituant le
binaire et son environnement est supposeé étre hameogle conductivit®es ; c'est dire qu'il
n'y a pas de position ou d'orientation préféremtieh des cristaux. La conductivité du cristal
hachuré esh; et Landauer résout le probleme comme s'il y awaé inclusion unique (1)
dans une matrice uniforme (1 et 2) de conductivitg. Dans le cas ou l'une des phases est

solide et l'autre poreuse, ce modele conduit @réssion:

[1.3 conclusion

En représentant graphiquement les différentes sgjumes des modéles en fonction de
la porosité pour une phase dense présentant udkeictonté thermique de 2,8W/m.K (Figure
6 ), l'isolation thermique est obtenue pour lewed élevées de, ce qui justifie la nature

poreuse que doit avoir le substrat final.
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Par ailleurs, a des fractions poreuses infériear82, hormis le modeéle en série, les
courbes se regroupent et il n'y a pas d'écartsfisaifs entre les valeurs de conductivités
thermiques. Au dela de 20% de porosité, par l&pmrscompte de l'interconnexion des pores,
le modele EMPT s'écarte des autres et prévoie alesirg plus faibles. C'est celui qui est le
mieux adapté a la microstructure des matériauxamsl existants qui contiennent des
porosités comprises entre 45 et 90%. Sans pountacdastituer une description compléete du
matériau réel, il va étre un outil qui sera utilmgur la compréhension et l'interprétation de

certains phénomeénes observés au cours des mespéesrentales.

—— Modeéle EMPT

—— Modéle en série
Modéle de Maxwell
—— Modéle de Russell
—— Modéle en parallele
—— Modéle de Loeb (cas ou le

rayonnement est négligeablg)
—— Modéle de Rayleigh

Aeff(W/m.K)
L
(6)]

0 20 40 vp (%) 60 80 100

Figure 6 : Représentation graphique de quelquei@®dnalytiquesh{ =2,8W.m".K™) a
T=300K.

[l CARACTERISTIQUES DES ISOLANTS  THERMIQUES
EXISTANTS.

Les matériaux isolants thermiques pour des appitaita haute température sont des
réfractaires céramiques polycristallins tres poretpquelques fois constitués de fibres. lls
sont utilisés dans l'isolation des fours de cuisaoudle fusion de verre. La fraction volumique
des pores est supérieure a 0,45 et peut mémedaéd)y/ ou 0,9. lls sont classés en trois

catégories:
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* les matériaux légers, ayant entre 45 et 75% desfiér
* les matériaux supers légers avec 75-85% de poyosité
* les matériaux ultra légers dont la porosité eségapre a 85%.

Comme décrits par les précédents modeles, ces iamatésont constitués soit d'un
squelette solide continu et d'une phase gazeuserdisue, soit d'une phase gazeuse continue
dans laquelle il y a de la matiere solide non guenectée. Ce dernier cas est surtout
rencontré dans les isolants a base de fibres cguasii A travers deux types de classification,
nous allons citer quelques produits isolants coorant utilisés.

[11.1 Classification suivant la température d'utili sation

Par référence a leurs températures d'utilisatemisolants thermiques peuvent étre classer
de la maniere suivante [Schulle et al; 1991] :
* Isolants pour les températures d'utilisation liestéda 800°C; ceux-ci ne sont pas des

réfractaires.

* Isolants pour les températures d'utilisation irféres a 1100°C: le silicate de calcium, les

produits a base de terre siliceuse, la perliteaorermiculite, les fibres aluminosilicates.

* Les matériaux réfractaires et isolants thermiquesr ples températures d'application

pouvant atteindre 1400°C: il s'agit des briquegiég de kaolin et les fibres d'alumine.

» Les isolants thermiques tres réfractaires pour téegpératures d'application pouvant
atteindre 1700°C: les briques Iégeres de mullitBadtimine, les briques de corindon et les

fibres spéciales, tres réfractaires.

* Les isolants thermiques ultra réfractaires pour wespératures d'application pouvant

atteindre 2000°C: les briques Iégéres et les fibeesircone, le carbone.

[11.2 Classification suivant la forme

En classifiant suivant leurs formes, on distingeisolants fibreux, cellulaires et granulaires.

[11.2.1 Isolants fibreux :
lIs sont regroupés en deux classes: les isoldmtsuk minéraux et les isolants fibreux
organiques. Ce sont des matériaux constitués dseau serré de fibres de verre ou de roche
disposées en matelas ou feutre, dont la cohéstoasearée par une trés faible quantité de
liant organique thermodurcissable. Les isolantsefik minéraux se regroupent en deux

grandes familles que sont les laines minéralesddee volcanique, de laitier ou de verre) et
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les isolants en fibres céramiques. Ce sont desujisaes légers, de tres faibles compacités et
leurs conductivités thermiques peuvent atteind@3W/m.K. lls sont beaucoup utilisés en
tant qu’isolants thermiques et éléments d'étaneli@ins le batiment.

Figure 7 : Exemple d'un isolant fibreux utilisé dda batiment.

Les isolants fibreux organiques sont quant a ebxidaés a partir de pétrole. Les
isolants organiques tels que les mousses de pthame et le polystyréne sont gazéifies a
'aide de CFC ou de substituts, jusqu’a obtentiame mousse rigide. Ces matériaux sont
potentiellement dangereux pour la santé et en daseddie, ils rejettent des produits

particulierement toxiques.

[11.2.2 Les isolants cellulaires
Les isolants cellulaires sont des matériaux porayant une matrice consolidée
contenant des cellules ouvertes, partiellement wes®u fermées contenant de l'air ou le gaz
qui a servi a I'expansion du matériau originel. ®ar groupe, il y a le béton cellulaire, le
verre cellulaire, les matériaux plastiques alvéekiet les mousses a base de produits
carbonés (mousses de polyuréthane ou polyisocyapatigstyrene, mousses de PVC

réticulé).

[11.2.3 Les isolants granulaires
lIs se présentent généralement sous une forme rpiéwée ou en nodules, emballé
dans les sacs. La perlite et la vermiculite respectent sous forme de grains et de paillettes,
obtenus par l'exfoliation des variétés de mica &rinla classe de matériaux d'origine
minérale. Parmi les isolants d'origine organiqug,a les grains de polystyrene, de liege et de
PVC.
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[11.3 Les matériaux super isolants
Ce sont des matériaux connus pour leurs proprigt&solation thermique
exceptionnelles. lls ont en général une textureranporeuse, la porosité pouvant atteindre

95%. Les particules qui les constituent sont gdegrant de trois types [Anton et al., 2001] :

Des nano et micro particules principalement camésitde silice finement dispersée
appelée fumée de silice ou silice pyrogénique cisatti a la formation des pores de trés

petites tailles.

Des composants spéciaux ayant des propriétés dxilbbsoet de dispersion de chaleur.
Il s'agit des opacifiants qui peuvent étre ZrSiGIC ou MgO, dont le rdle est d'inhiber la

transmission de la chaleur par rayonnement.

Des fibres organiques ou minérales selon leurs éemtyres d'utilisation, qui servent

de renfort.

Ces matériaux ont des densités et des tenues maéeanirés faibles. En revanche,

leurs conductivités thermiques peuvent atteindre daleurs inférieures a celle de l'air

(exemple: produits Wackers).

[11.4 Conclusion

Certains isolants ne peuvent pas servir en tantrtpteere premiere pour I'élaboration

du substrat pour plusieurs raisons (Tableau 2):
* leur nature organique fait qu’ils ne subsistentguastempératures élevées,
» leurs textures ne se prétent pas a la réalisatime dbarbotine de coulage

* ils manquent de cohésion et de tenue mécaniquisantif.

Les matériaux de type granulaire présentent 'agaigu’en mélange avec des organiques,
ils forment une barbotine de coulage, permettagiatboration des échantillons cohérents et
subsistent au dela de 600°C. Deux matériaux vomstitaer les matiéres premieres support
de cette étude. Il s'agit d'une argile qui est ilitsalumineux et de la diatomite qui est

principalement constituée de silice.
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Tableau 2 : Propriétés de quelques isolants theesigonnus

TO

Classe d'isolant Quelques exemples Température | Conductivité inconvénients
d'utilisation(°C) |thermique
W/m.K)
Laine de roche 20-700 0,03 a 20°C et |0,Nature fibreuse, pas
a 600°C adéquat pour le coulag
en bande
Isolants fibreux Laine de verre 20-450 0,03a20°CetQ,14 idem
a 400°C
Fibre céramique 20-1500 idem
Poudre de silice 20-950 0,02a20°Cet0,03  --—---
a 600°C
Perlite et vermiculite 20-900 0,04 a 20°C et 0,08 Pas de cohésion
Isolants a 400°C suffisante;
granulaires
Silicate de calcium 20-1100 0,04a20°Cet0,11  --—---
a 500°C
Mousses de polyuréthane -200 a +200 0,02 a 20°C Nature organique
d'utilisation basse
Liege -80 a +80 0,05 a I'ambiante Nature organitfue
d'utilisation basse
Isolants cellulaires | Mousse de PVC réticulé -196 a +70 0,03a0°C Natuganique T°
d'utilisation basse
Verre cellulaire -260 & +430 0,018 & -150°Q @& d'utilisation basse
0,04 & 0°C et 0,0P
a 250°C
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CHAPITRE 3 : LS MATIERES PREMIERES
uraLrsées

INTRODUCTION

La connaissance des caractéristiques physiquese (&i distribution des grains,
surface spécifique, morphologie...) des matieres @n&® revét une importance capitale pour
tout procédé céramique de mise en forme parce legi’'eontrdlent ['élaboration, la
microstructure et les propriétés du produit firatitre d'exemple, il a été montré par Sen et
al. [Sen et al; 2004] dans une expérience ou lee\est mélangée a une poudre de cordiérite,
gue la taille des grains et la distribution gramudrique avait une influence sur le
comportement rhéologique de la barbotine de coulagdravail de Dong et al [Dong et al;
2004]confirme cette idée en montrant l'influencetelmps de broyage sur la viscosité d'une
suspension de PZT. Par ailleurs, une petite td@élegrains et une surface spécifique élevée
sont recommandées si I'on veut avoir une grandetiviig et une densification élevée du
produit. En revanche, si le matériau final doietoreux, il est souhaitable d’avoir une taille

de grain élevée et une surface spécifique faibllediBet al; 1994 ].

Il est également nécessaire de connaitre quabtatnt et quantitativement la
composition chimique de la matiere premiére etpdbases en présence, dans le but de
comprendre les transformations ou réactions phydiemiques susceptibles de se produire au

sein du matériau sous l'effet de la températurd'wu agent extérieur.

Pour mener a bien ce projet, deux matieres prifespsélectionnées constitueront la
matrice du substrat. Il s'agit d'une argile nommM&# et de la diatomite. D'autres éléments,
le zircon et la silice pyrogénique ont été mélaray&s TSM pour analyser leurs incidences sur
la conductivité thermique. Des porogénes tels umidon de mais et des fibres courtes de

cellulose ont également été utilisés dans le lattei\dre des porosités assez élevées.

La premiere partie de ce chapitre présentera laérgktés sur ces matériaux et les

raisons de leurs choix, tout en expliquant leur égenet leur structure sur le plan
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microscopique. Dans la deuxieme section, serordil&s leurs caractéristiques physiques,

chimiques, minéralogiques, ainsi que leurs tramsétions thermophysiques.

| GENERALITES SUR LES MATIERES PREMIERES

[.1 L'argile

L'argile est une matiere premiére qui trouve sopartance et son application dans
plusieurs secteurs. En effet, elle est fortemeilisée dans l'industrie céramique, car elle
intervient dans la fabrication des tuiles, des ueg] des carreaux de gres et des sanitaires
utilisés dans le batiment. Les argiles du grougesiheectites (montmorillonite) ou encore la
sépiolite sont exploitées pour leur propriété dabson et désorption. Elles trouvent
également un usage dans l'industrie pharmaceufgiggu'elles constitue les excipients
neutres et rentrent dans la composition des pamgergastro-intestinaux. L'exploitation de

cette matiere est di a certaines de ses proppBy&sgues qui sont issues de sa genese.

1.1.1 Origine géologique et formation

Les argiles ont une origine géologique secondales sont le résultat final de la
décomposition ou la dégradation des roches voloasigprovoquée par les phénomeénes
d'érosion et d'altération chimique, sous l'acti@s égents atmosphériques. La nature des
produits argileux formés dépend de la nature dedhe mere, des conditions climatiques et
du drainage (Figure 1).

Cristallisation du magma terrestre

.

Granits ( composés de micas, de qua

et de feldspaths)

— ~

DEGRADATION in situ, pa DEGRADATION par érosion

érosion mécanique et chimique mécanique et chimiqueppis drainage
KAOLINS : Purs, se ARGILES: mélangées avec
trouvant prés des granits impuretés, dépbts sédimentairgs

Figure 1 : Schéma simplifié de la formation desiénas premiéres argileuses
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1.1.2 Nature physique

* Finesse des particules: longtemps, on a pensé'aygéd était une substance de nature
plus ou moins colloidale, mais en réalité c'edtda petite taille de ses particules qui lui
confére cette propriété. En effet, beaucoup dargintiennent un pourcentage élevé de
particule d'au moins un micron de diametre, cetiléetréduite étant due au processus de
désagrégation atmosphérique, a la désintégratian ehangement chimique, au broyage
effectué pendant leur transport par l'eau et a deadtation qui se fait pendant la
sédimentation en eau calme [Rhodes; 1984]. Ladme®es particules d'argile est un des
éléments qui a guidé notre choix parce qu'ellealeeonduire a élaborer un matériau de

faibles tailles de pores.

» La plasticité : le caractére plastique qui congigter les argiles a se déformer et a garder
la forme qui leur est donnée lorsqu’elles sont kififées avec une quantité d'eau adéquate
de sorte a faciliter le modelage est une deuxiemuprigté qui devrait intervenir
favorablement dans I'étape de I'élaboration dutgatbs

» Abondance naturelle et faible co(t : l'argile asté des matiéres premieres naturelles les
plus répandues sur la crolte terrestre. Elle edegment peu chere (< 200€ / Tonne).

1.1.3 Structure cristalline

Les argiles ne constituent pas une matiére uniques sont composées par des
associations complexes de minéraux. Ce sont desmted d'alumine hydratés dont les
feuillets sont constitués par un agencement dehasud'octaédres aluminiques Al(Qld) de
couches de tétraedres siliciques Si€liees par les atomes O et OH mis en commun (&igu
2). La distance inter-réticulaire d sépare deuilléga successifs. Les substitutions d'atomes
sont fréquentes dans les feuillets. Exemple: le mésigm ou le fer peuvent remplacer
partiellement ou totalement l'aluminium en sitea@drique. Cette substitution de cations par
des espéces moins chargées conduit a un déségjalibmiveau des charges. Ce déséquilibre

est compensé par adsorption de cations alcalimgoalino-terreux dans I'espace interfoliaire.

D'apres la structure du feuillet, on distinguedrgioupes de minéraux argileux mais
deux seulement regroupent les principaux constisudes argiles utilisées dans l'industrie
céramique. Ce sont les minéraux du type 1/1 (1 lneuétraédrique collée a 1 couche
octaédrique; exemple: kaolinite) et ceux du groRfie(2 couches tétraédriques encadrant 1

couche octaédrique; exemple: illites) (Figure 2).
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Figure 2 : Structure des minéraux argileux

couche octaédrigue
couche tétragdnque

distance inter:
reticulaire: 7 A

(AISiL (0, OHY,p)

substitution de =i
par Al

distance 10 E&

Stéphanie Kadiebu

37 2005



Chapitre 3 : Les matiéres premieres utilisées

Les liaisons inter atomiques au sein de chagueheosont des liaisons fortes de type
covalent. Mais dans l'espace interfoliaire, ce dest liaisons hydrogenes qui stabilisent
I'empilement, de sorte que la propagation des podun feuillet a I'autre au sein de ce type

de matériau soit inhibée, ce qui lui octroie unbléavaleur de conductivité thermique.

1.1.4 les impuretés des argiles

Les matériaux argileux sont associés a des qusrddasidérables d'impuretés sous
forme d'autres minéraux, qui peuvent jouer dessrotmn négligeables au cours de la cuisson.
En effet, les argiles sont d'autant plus réfraegagu'elles sont pures. De plus, les impuretés

rendent les matériaux cuits moins résistants ari@sion chimique. On peut citer:

» Lasilice: Elle se trouve dans les argiles soit a I'étatlisous forme de quartz (graviers,
sables, etc...), soit combinée avec l'alumine darfiermulation du silicate. Dans ce cas
elle n'est pas une impureté. Elle est égalemenvém a I'état de gel de silice ou de silice

hydratée, mais toujours en faible quantite.

* Le fer : Sous forme de sel ferrique ou ferreux; il constien grande partie I'élément de
coloration des argiles aprés cuisson. Les oxyhydesxde fer (goethitea-FeOOH), les
oxydes de fer (hématiter-Fe,0s), les sulphides (pyrites FESet les carbonates (sidérite

FeCQ)... en constituent les minéraux principaux.
* Les alcalins(N&O et K;O): lls proviennent quelquefois des feldspaths dé&romposés.

* Les alcalino-terreux Le plus souvent rencontrés sous forme de carbofelcite
CaCQ, magnésite MgCg@dolomite MgCa(CQ),.

» Le titane : présent dans les argiles sous forme de Rutil@jTou d'llménite (FeO Tig).

Il accentue la coloration due aux sels de fer.

» |l peut étre également trouver en faible proportesmminéraux de métaux lourds ( plomb,
zirconium...), les sels solubles tels que des swdfalealins ou alcalino-terreux (gypse
CaSQ.2H;0) [Brindley et al, 1980].

* Les matieres organiques elles proviennent de la décomposition des végéeausont
présentes a l'état colloidal (humus). Elles amétibla plasticité. Le pourcentage de perte
au feu qui représente la perte en masse apreqa@ci mentionné dans les analyses

chimiques renseigne sur la présence des organigunss'argile.
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|.2 La diatomite

[.2.1 formation

La diatomite encore appelée kieselguhr est uneerémmée par I'accumulation dans
d'anciens lacs, de carapaces de diatomées quidssnalgues fossiles a squelette siliceux
amorphes et Iégerement hydratés[ Jouenne; 200§]dia@omées sont trés abondantes et il

existe plusieurs espéces correspondant a des sgfifféeentes de diatomite.

(7]

Figure 3 : Quelques espéces de diatomées [httpa/mmi.org/Minerals/photodiatom.html]

1.2.2 Structure et utilisations de la diatomite
Les propriétés importantes des diatomites sont l@deur structure physique qui

forme un agrégat de fines particules perforéesastiivn motif régulier de petits pores (Figure
4). En raison de cette porosité qui lui octroie torée perméabilité [Vasconcelos et al; 2000
], la diatomite est intensivement utilisée dans itetustries alimentaires comme agent de
filtration d'eau, des jus d'extraction des sucserill vin et de 'huile, dans le but d'enlever les
bactéries et les protozoaires. Elle constitue égae des supports chromatographiques.
D'autre part, par la présence de la silice opalitra fine et amorphe, elle est utilisée comme
source de silice réactive.

Suivant les conclusions précédentes, la nature @mate la diatomite et sa structure
fortement poreuse vont induire une forte diffusides phonons et une faible conductivité

thermique. C'est ces caractéristiques qui défintssen application dans l'isolation thermique.
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Figure 4 : Structure de la diatomite

1.2.3. Les impuretés des diatomites
Les diatomites ne sont pas toujours pures; ellas généralement mélangées a de la
calcite, de l'argile et quelque fois du sable.

[.2.4 Situation frangaisg1985)

En 1985, 200 000 tonnes de diatomite ont été ¢asrai ciel ouvert par CECA (EIf-
Aquitaine), a Riom-és-montagnes (15) et Saint Bau@7) et par la société Célite a Murat
(15). Les échantillons de diatomite utilisés dam$ravail proviennent du Maroc.

[.3 Le zircon et la silice pyrogénique ou fumée dsilice

Selon Anton [Anton, 2001] expliquant la compositaes matériaux supers isolants, la
présence d'une quantité importante d'opacifiargredaulométrie spécifique assure une faible
transmission de chaleur par rayonnement. En dffpgcification est due a la diffusion de la
lumiére (photons) par suite de la présence descpkas d'opacifiants dont les propriétés
optiques (indice de réfraction) sont différentescdbes de la matrice. [Sansu, 1993 ]. Parmi
les opacifiants résistant a la température pTi@tile) et FeTiQ (ilménite) utilisés dans la
composition des isolants Wacker [Gilles et al; 300®IC, MgO...], le zircon est I'un des plus

efficaces en raison de ses bonnes propriétés gergisn du rayonnement.

La silice pyrogénique quant a elle, par la finedsees particules nanométriques , peut
entrainer la formation des pores de faibles diagsétr

Abe et al. [Abe et al ; 2005] confirme I'importande ces deux matériaux dans une
expérience ou il élabore un matériau isolant camefa fumée de silice, les fibres de verre et
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du carbure de silicium dans un rapport massiqué0d@5 :15. Il obtient une conductivité de
0,028W/m.K a 400°C, pour une porosité de 80%.

|.4 Les porogenes

Les agents porogenes sont des matieres organiguesrg incorporées a la barbotine
au moment de I'élaboration et qui pendant la coisgar un traitement thermique adéquat en
dessous de la température de frittage, serontys@slen laissant des pores dans le matériau

final. Dans l'industrie céramique, plusieurs tydegporogénes sont utilisé :

» des éponges : elles peuvent étre en polyurétharne, polystyrene, latex... Quand elles
sont imprégnées de barbotine, elles donnent apigson un matériau réticulé a porosité

ouverte [Saggio-Woyansky et al; 1992].

* De la poudre : I'amidon (de mais, pomme de teri@ioc, blé...) qui joue en méme
temps le rble de liant [Vasconcelos; 2000], [Lyddfe 1998], le latex et d'autres

polymeres organiques.
* Des fibres organiques comme les fibres de cellulose

Dans ce travail, nous utiliseront une poudre d’amidle mais d’environ 5um de
diamétre et des fibres courtes de cellulose ayan65um de diamétre et environ 500um

de long.

I CARACTERISATION DES MATIERES PREMIERES

[I.1. Caractéristiques physiques

11.1.1 Granulométrie

La taille des grains est mesurée par granulomi@isier en voie liquide. La suspension
est composée d’'une petite fraction de poudre, eleul’et d’'un dispersant. L'ensemble est
meélangé et passé aux ultrasons pour éliminer desté®s agglomérats. Le principe du
granulomeétre laser repose sur I'analyse de ladigardiffraction d'un faisceau laser modifiée
par les particules présentes dans I'eau. Il méauyeantité de particules et leur distribution en
taille.
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Figure 5 : Répartition granulométrique de : a)dilr TSM ; b) la diatomite

La Figure 5 montre que la répartition granuloméigiogde I'argile TSM est une
distribution mono modale de grains centrée sur 1B.5Qans le cas de la diatomite, deux
familles de taille de grains sont révélées. Unenggee constituée de grains inférieurs a 1.5um
représentant environ 5% de la population totalenet deuxiéme famille plus large, centrée

sur 18um.

[1.1.2. Morphologie
La morphologie des grains constituant les matignesnieres a été observée au
microscope électronique a balayage (MEB). Une gaiitine suspension de poudre dispersée

est déposée sur un porte échantillon puis séchéetatlisée a Au/Pd (or / palladium). Les

photographies prises renseignent sur les aspexiffierentes poudres (Figure 6 ).

Figure 6: a) Aspect de la poudre d’argile TS ;dj,espect de la poudre de diatomite

Au cours de nos travaux, deux lots de diatomitezgmant du méme gisement ont été
utilisés. Leurs morphologies sont identiques. Lesing ou frustules ont un pourcentage
volumique de pores cylindriques (de diameéetre mogguoivalent a 200nm et de longueur

400nm) calculé par analyse d'image environ égal &41P6. Les grains de I'argile TSM quant
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a eux sont sous forme de plaquettes hexagonalese§tedl a la présence de la kaolinite, la

montmorillonite et des micas.

11.1.3. Surface spécifique

Un appareil de type FlowSorb 11 2300 a servi a masles surfaces spécifiques. Le
principe de fonctionnement est basé sur la métdeT(Brunnauer-Emmet-Teller) qui
analyse l'isotherme d'adsorption d'un gaz sur UidesoLes poudres ont préalablement été
dégazées a 200°C sous balayage d'azote pendaba 4lrface spécifique est égale a 17,8
m2/g pour le premier lot de diatomite, a 15,6m3agmle deuxiéme et a 18,8m?/g pour l'argile
TSM.

I1.1.4 .Densité des poudres

La densité absolue est mesurée au pycnomeétre anmhddiasé sur le principe
d'Archimede du déplacement des fluides et sur laledBoyle pour déterminer le volume. Le
fluide utilisé est I'hélium a cause de sa taillel'dedre de I'angstrom qui fait de lui un gaz
pouvant pénétrer dans les petits pores, assurarjustesse maximale. La densité a cru est de
2,47 et 2,18 pour le premier et le deuxieme lodid¢omite respectivement, elle est de 2,7

pour l'argile TSM .

[1.2 Caractérisation chimique

Les matiéres premieres utilisées ont été analyd@iesquement afin de connaitre les
espéeces en présence et les impuretés qui pourgientuellement influencer la cuisson du
substrat en contribuant d'une certaine maniere c@lé@er le frittage. Un autre intérét de
connaitre la chimie des substances utilisées estlapupourcentages d’oxydes en présence
interviennent dans le calcul de la capacité catprdf nécessaire pour connaitre la

conductivité thermique, comme nous le verrons [dums

11.2.1 Mise en solution

Une certaine masse de chaque échantillon préalabteséché & 110°C dans une étuve
est pesé et introduit dans un réacteur en téflastlensuite dissout par 15ml de HF (28%) et
9ml de HNQ (68%) dans un micro-onde CEM MARS 5 chauffé a £36¢t a la pression de
30 bars. La solution recueillie est analysée pactspmeétrie d’émission plasma (ICP =

Induction Coupled Plasma).
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[1.2.2 Principe de la spectrométrie de I'émissiotapma.

La spectrométrie de I'’émission plasma est une ndé&thdianalyse ou I'échantillon
dissout passe dans un plasma HF constitué d’argdielement ionisé a une température
élevée (4500 a 6000K). Les électrons des atomestit@ant I'échantillon sont excités, puis
retournent a leur état fondamental en émettanayonmement. La longueur d’'onde émise est
caractéristique de [I'élément chimique en présente l'iatensité du rayonnement

proportionnelle a la quantité d’atomes de cet éléme

11.2.3 Résultats
Les compositions chimiques pour chaque matiére igrensont résumeées dans le

tableau 1.
Tableau 1 : Analyse chimique des différentes medi@remiéeres

Elements ALO; CaO Fe03; K,0 MgO Na,O SiO, TiO, SrO SO; P,0s ZrO , Perte au feu a

1000°C

Diatomitel 21 07 11 05 06 01 868 02 02 - - - 8,6
Diatomite I 21 05 07 02 05 02 823 02 - 14 - . 9,9
TSM 30 05 13 09 07 01 5% 04 - .- 11

Siicecolloidale 12 0,8 01 2 04 - 895 - 05 - 2 - 3,8
Zircon 012 - 006 - - - 325 012 66 0,1

[1.3 Analyse thermique et minéralogique

L’analyse minéralogique a été réalisée a l'aidenddiffractometre destiné a la
caractérisation d’échantillons plans polycristajiavec une configuration dérivée de celle de
Debye—Scherrer. La longueur d’onde du rayonnemeamtochromatique convergent utilisée

estA=0,154 nm (raie i du cuivre).

Les analyses thermiques différentielles et therangrétriques (ATD et ATG) des
poudres ont été réalisées dans le but d'identdgeréactions physico-chimiques relatives aux
dégagement ou absorption de chaleur enregistrésgedluer les différentes pertes en masse

se produisant pendant le traitement thermique.

L'analyse dilatométrique quant a elle a été faitaide d'un dilatometre absolu sur des
éprouvettes parallélépipédiques réalisées par gewdar platre. Les courbes dilatation-retrait

obtenues permettent a la fois d'identifier les espéminérales, de déceler les transformations
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allotropiques et les réactions a I'état solideanqiilieu au cours du chauffage et d'obtenir des

renseignements précieux pour la conduite du fettag

11.3.1. I'argile TSM
L’argile TSM contient comme minéraux principaux kaolinite, le quartz, la

montmorillonite et une variété de mica (Figure 7).

— 1M cm
o u] — 1M it 430 ¢ malantlh
M friti 41100 2 pendamt 71
TEM frit 41350 12 Ih
m m
m
E m mn
" g
[ Anple2®

Figure 7 : caractéristiques minéralogiques de ifargSM
Légende: K = Kaolinite; M= Montmorillonite m= Mullite; mica= Mica; Q= Quartz.

Le traitement thermique de la poudre de TSM conduiplusieurs phénomeénes
observés sur la courbe d’analyse thermique diftéetbm et gravimétrique (ATD — ATG) ci-

dessous :
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Figure 8 : Analyse thermique différentielle et gnagtrique de I'argile TSM
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En dessous de 200°C, 2 pics endothermiques casactéle départ d’eau résiduelle et

d’eau d’hydratation contenue dans la montmorillesibnt observés.

Vers 550°C, il y a déshydroxylation (départ de Wieke constitution) de la kaolinite et
de la montmorillonite traduit ici par un large gondothermique. Il en résulte la formation du
meétakaolin qui est un matériau désordonné ne daompaende pics de diffraction aux RX (pas

de raies de métakaolin sur le spectre RX de TSt fai 800°C) suivant la réaction :
(2 SIQ, Al,O3 2H,0) > (2SIG, Al,03)+2H,0
Kaolinite - métakaolin + dégagement d'eau

Entre 980 et 1000°C une réorganisation structutalenétakaolin (pic exothermique)
se produit pour donner soit une spinelle silicavahe, soit de la mullite primaire trés
inorganisée, avant de conduire a la formation deubite et la silice amorphe .

3 (2SI, AlI03) = 4 SiQ + (3A1032Si0y)
Métakaolin - silice amorphe + mullite

Dans le cas présent, le spectre des rayons X mianpr&sence des raies de mullite a 1100°C
et a 1250°C.

1

] Température (°C)
O : L s T T T T T T T T T T T T T T T
19 200 400 1000 1200
18 >
1 = Mullitisation

1 G
_3 . -nq—)l

1 x
-4
5 ] Quartza <=5 Quartz3
-6 .

Figure 9 : Courbe de retrait de 'argile TSM

La courbe de retrait (Figure 9) présente une foetesification aprés 1000°C, due a la

formation de la mullite et nous indique que I'obi@m d'un matériau poreux devrait se faire
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en dessous de cette température. L'isolation tlgemrdépendant aussi de la nature cristalline,
il est préférable de fritter le substrat a une térafure ou la structure est amorphe ou peu
cristalline. Pour cette raison, les températureples étudiées pour la TSM seront en dessous
de 1000°C.

[1.3.2 La diatomite

Les deux lots de diatomite ont la méme minéralogee.diffraction des rayons X
réalisée sur la poudre crue montre un matériauzaaswrphe a cause de la présence de
I'opale qui est une forme de silice hydratée. Qiisgingue néanmoins les raies principales de

guartz ainsi que celles de la calcite.

Pendant le traitement thermique ; le quartz ess@mmé et la cristobalite générée a
des températures inférieures a 1470°C (tempérdtudommaine de stabilité thermodynamique
de la cristobalite) (Figure 10). Cette évolutiomagedue non seulement a la présence des
oxydes minéralisateurs (CaO, /aet K;O) qui agissent en se combinant chimiquement avec
la silice de sorte a provoquer un réarrangemestatlin du quartz pour former la cristobalite,
mais également a l'opale qui en présence d’'impsirsgtransforme en cristobalite a basse
température [ Pascal, 1965]. Ce résultat a égaleétérconstaté dans I'expérience de Xuebin
(2005) ou la cristobalite est générée a 1150°C pxuet al., 2005].

—— Diatormite cru

—— Fritté & 600°C pendant 2h
—— Fnitté 41000°C pendant 2h
O —— Fntté 21100°C pendant 2h
— Fritté & 1200°C pendant 2h

i
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1
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13
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Distance interreticulaire {A)
Figure 10 : Caractéristigues minéralogiques dedtorhite

Légende:Q= Quartz;,C= CalciteCr= Cristobalite
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Les courbes d’analyse thermique gravimétrique (ATRiure 11) révelent d’une part
entre 20 et 200°C, une perte en masse caractécogajatintement le départ de I'eau absorbée
par capillarité et de I'eau liée sous forme de @Htenue dans I'opale. Mais, le premier lot en

contient moins que le deuxiéme.

N
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T T T T T T
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T

KR
o
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T
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Figure 11 : Analyse thermogravimétrique des detscde diatomite. Vitesse = 3°/min
En ce qui concerne la courbe de retrait (Figure frajtés suivant le méme cycle

thermique, les deux matériaux ont la méme allure :

la transformation quarta->quartzf3 aux alentours de 573°C n’est pas décelable sur
les échantillons (faible proportion du quartz) eeunflexion est observée vers 180-190°C,
caractérisant le passage de la cristobgiten a apres que la température finale ait atteint
1350°C.

La diatomite | présente un retrait plus importaoe da diatomite Il ; ceci pourrait
s’expliquer par le fait que les minéralisateurssplmportants dans ce premier matériau
formeraient avec la silice des eutectiques qui aoadnt a 'émergence de phases fusibles

plus abondantes, responsables du compactage etldoatrait (Tableau 1).
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Figure 12 : Courbes de retrait des deux lots deiie vitesse de chauffe = 5°/min

Trois températures de frittage seront explorées da cas de la diatomite mais, pour

les mémes raisons que la TSM, la température ehpigur le frittage du substrat est de

1000°C.

11.3.3 Estimation de la composition minéralogiqueeda TSM et de la diatomite.

Cette estimation est réalisée en prenant en coeptésultats de I'analyse chimique et
la composition chimique idéale des phases déteptda diffraction des RX. Le mica choisi

pour la TSM est la muscovite.

Tableau 2 : Composition minéralogique de la TSM

Minéral Formule

Kaolinite 2Si0,, AlL,O3, 2H,0

Montmorillonite  [Al 1.6V go.33[Si3.85Al 0.19O10(OH).Nag 46tAQ
3.85SiQ,0,9A1,03,0,33Mg0,0,24Nz0,H,0O

Muscovite 6Si0,,3A1,05,K,0,2H,0
Quartz SiQ

indéterminés

Masse
Molaire (g)

258,14

370

796,62

60,08

Pourc. (%)

56,3

19,5

7,6

13,2

3,4
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Tableau 3: Composition minéralogique des lots déodhite

Minéral Formule Masse molaire(g) Matériau Pourc. (%)
Calcite CaCQ; 100,09 Diatomite | 1,2
CaO, CQ Diatomite Il 0,9
llite(0,5) [Siz sAl o gl[AIFE]O 16(OH)-K o5 408,15 Diatomiel 54
3,5S10,,0,75A1,05,0.25K,0,0,5Fe03,H,0O Diatomitell 3,6
Kaolinite 2Si0,,Al ,03,2H,0 258,14 Dawomeel  2g
Diatomite I 3,7
indéterminés Opale, quartz et - Diatomite |~ 90,6
piatomie i 91,8

La raie principale de l'llite est bien décelable & diagramme de diffraction des RX
du premier lot de diatomite. Pour le deuxiemeila,fallu analyser la fraction fine séparée du
lot brut pour le détecter ainsi que la kaoliniteene nous le verrons plus loin dans le

paragraphe relatif & la caractérisation de la rsicuature du substrat.

11.3.4. Le zircon et la silice pyrogénique
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Figure 13 : Analyse minéralogique du zircon

Le zircon utilisé est le PRIMAZIR de BRIOREF, dibtré par le Comptoir des
Minéraux et Matiere Premiere (CMMP). Les analysesaues montrent qu'il contient trés

peu d'impuretés et sur le spectre des rayons Xedmatériau (Figure 13), toutes les raies
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présentes sur sa fiche JCPDS sont représentéesepne’il est parfaitement cristallisé. I
possede un index de réfraction de 1,95, différentedui des verres (1,5) qui induisent un fort
rayonnement.

La silice pyrogénique utilisée dans cette étude lédEROSIL. Elle présente le
comportement d’'un matériau amorphe, caractéris@mpaépaisse ligne de base, des démes et

des raies difficiles a attribuer & un minéral do(figure 14).
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distance interréticulaire (A)

Figure 14: Analyse minéralogique de la silice pymigue

CONCLUSION

Les deux matiéres premieres support de ['étudesepdest des caractéristiques
intéressantes vis a vis de lisolation thermig@estructure en feuillet des argiles et peu
cristallisée entre 600 et 980°C, le caractére ahwrge la diatomite de la température
ambiante a 1000°C et la forte porosité de ses gnaisont favorables. D'autre part, par son
indice de réfraction et sa forte capacité d'absmmpét de dispersion du rayonnement, le
zircon devrait impliquer une diminution du transférermique par rayonnement. La fumée de
silice, quant a elle, par la finesse de ses graimdgribuera certainement a avoir une micro

porosité ; mais ceci suffira t-il & minimiser lancluctivité thermique ?
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CHAPITRE % : ELABORATION DU SUBSTRAT

INTRODUCTION

Les composants céramiques sont élaborés en apmpligudéa matiere premiere le
procédeé et la technique de mise en forme appropriésstructure de la piéce finale. C’est
ainsi que certains matériaux sont obtenus par ages®xtrusion, coulage en moule poreux ou
encore coulage en bande. Dans les procédés iralsistiétape de I'élaboration est une étape
tres critique parce que non seulement elle indzgtdaractéristiques physiques de la piéce
finale (tenue mécanique, compacité, propriétés trdees, magnétiques optiques ou
thermiques...), mais également, elle peut affectesplect et la morphologie du matériau
recherché ( contréle de I'épaisseur, fissuratiprécision de forme, couleur, homogénéité...).
En général, cette étape nécessite I'adjonction adiehtifs organiques qui donneront a la
matiere premiere minérale la texture adéquate gaunise en forme. Ces additifs sont ensuite

éliminés par un traitement thermique approprié.

Le coulage en bande est le procédé le plus adapié Ip réalisation des films
céramiques minces et larges, d'épaisseurs cordrégant une homogeénéité et un état de
surface satisfaisants pour leurs emplois. Cetthnigoe est largement utilisée dans la
fabrication des substrats électroniques, des caatiemrs multicouches, des membranes de
filtration. C’est elle qui a servi pour la réaligest de nos substrats isolants. Cependant, au
cours des travaux, dans le but d'obtenir des édbastd'épaisseurs moyennes, le coulage en
moule poreux ( platre ) a également fait partie tdelniques de mise en forme utilisées. Ces
procédés seront décrites dans les paragraphessjiainsi que la procédure d’élaboration
des substrats et les résultats obtenus pour lesrdatieres premiéres utilisées.

| LE COULAGE EN BANDE
Le coulage en bande consiste a étendre une suspeosnstituée de poudre et
d'adjuvants organiques sur une surface, par le emant relatif d'un réservoir ou sabot et

d’un support. Deux cas sont possibles :
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1. Le banc de coulage continu ou le sabot contenastidpension est fixe et le support
mobile ;

2. le banc de coulage non continu ou le support estdi le sabot entrainé par un moteur
a vitesse variable (cas de notre laboratoire, Eigyr Le support est une plaque de
verre revétue d’'un film plastique de polyéthyléne sabot quant a lui, dispose d’un
couteau dont la hauteur réglable détermine I'épaissle la bande. En changeant la
vitesse de déplacement du sabot, la tension ddlaisant de la suspension est

modifiée.

Déplacement du

Support de coulage

Figure 1: Coupe d'un banc de coulage non continu

I.1 Suspensions pour le coulage en bande

Les suspensions pour le coulage en bande sont essgrexes ; elles contiennent en
plus des poudres céramiques (matieres premiéessyolvants, les dispersants, les liants, les
plastifiants et éventuellement d'autres additif¢s teque les agents anti-mousse et les
homogénéisateurs. L'optimisation du systeme et somtréle nécessite une bonne
compréhension de l'action ou du role joué par ckagamposant, de leurs interactions

respectives et de l'influence de cette interacsionle procédé.

1.1.1 Le solvant

Le réle du solvant est d’assurer la dissolution diéf@rents composants organiques
(dispersants, liants, plastifiants...) pour donnes barbotine homogene. Les interactions qui
peuvent survenir entre la matiére inorganique etdl/ant influencent I'adsorption des
organiques a la surface des grains solides et @@équent la stabilité et le comportement

rhéologique de la suspension. Les solvants orgarmigont les plus utilisés industriellement
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parce que non seulement la solubilité des additést importante grace a leur faible tension
de surface, mais en plus ils présentent une vitdgsmaporation élevée. Ce sont les cétones,
les alcools, les dérivés chlorés des hydrocarbigiele trichloroéthylene. L'eau est lente a
s’évaporer mais c’est un solvant qui induit beapcdlavantages tels que son faible codt et
surtout sa nature non polluante et sa non toxi€Xést le solvant utilisé pour les deux

systemes étudiés.

1.1.2 Le dispersant ou défloculant

Les dispersants jouent un double rdle : ils pemnétia désagglomération et la
dispersion des particules céramiques dans le sodtastabilisent la suspension vis-a-vis de la
sédimentation. Une suspension stable, dispersékfbaculée, conduit non seulement a une
microstructure homogéne, mais également a un amaegt compact des particules donc a
une meilleure densification, ce qui est recherchasdl’élaboration des substrats denses.
Shinn et al. [Shinn et al, 2004] ont montré dans el&sais realisés sur le carbure de silicium
gue la densité a cru du matériau est maximale pouaux de défloculant correspondant au
minimum de viscosité. Dans la mesure ou cette éualeur objectif 'obtention de matériaux
isolants ayant des porosités supérieures a 50%goladitions de défloculation optimale ne
seront pas appliquées. La quantité de dispersantaporer dans le mélange peut étre
déterminée soit par une mesure du potentiel zétexguime le degré de répulsion mutuel des
particules en suspension, soit par analyse du cdewent rhéologique, notamment la
caractérisation de la viscosité [Pagnoux et al,81¥Janggiang et al, 2003 ; Zhang et al.,
2004]

Deux mécanismes peuvent intervenir pour produire fideces de répulsion entre
particules dans un solvant: il s'agit d'une réputsiélectrostatique et/ou d’'une répulsion
stérique.

La répulsion électrostatique est due a la formatieme couche électrique autour du
grain dans un solvant polaire. En effet, au conthghe solution, les oxydes et méme les
colloides acquierent une charge superficielle quilifie la répartition des ions dans le milieu.
Par l'effet des forces coulombiennes, les ionshdgges opposées s’attirent alors que les ions
de méme charge se repoussent. Il y a alors adsomhti dispersant a la surface des particules
et répartition des autres ions dans le milieu,wegnduit a la formation d’une double couche
électrigue [Chartier, 2000] .
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Oxyde au contact de 'eau :

eau

T

O-H
/ H OH OH
| |
M OO
::><\/\/\/\/\/\/\
Oxyde

Les équilibres suivants sont présents:
H,O+H,O o H:0" +OH
M-OH+H,O < M-OH," + OH
M-OH+H,O « M-O" + H3O"

Ces équilibres sont dépendants du pH du milieu attrant que la charge peut étre
positive ou négative ; c’est ainsi qu’est définiHEN (point de charge nulle) qui est le pH
pour lequel la charge s’annule. Chaque oxyde a@N Particulier, celui-ci dépendant de la
nature du cation. Plus il est petit et chargé, usansfert électronique ¥ O est important
et I'acidité de surface forte. A titre d’'exemple,RCN de I'alumine est compris entre 6 et 9 et
celui de la silice est autour de 2-4. C’est pourdagremier est mieux dispersé en milieu
faiblement basique et le second en milieu acide.

En plus de la répulsion électrostatique, la répulsitérique peut concourir a une
bonne dispersion des particules inorganiques. degules chaines organiques des dispersants
polymériques s’adsorbent autour des grains, créantencombrement qui empéche les

particules de s’agglomérer. Ces deux mécanisméasastifs dans nos barbotines.

1.1.3 Le liant

Le réle principal d'un liant est d’assurer la cabésde la bande apres évaporation du
solvant. Les liants sont pour la plupart des md&xupolymériques qui agissent en
s’adsorbant a la surface des particules inorgasidoemant ainsi des ponts organiques entre
elles. Le choix d’'un bon liant repose sur les ogisesuivants :

e il doit conférer un comportement rhéologique rhéidifiant ou pseudo plastique aux

suspensions

bY

e avoir une température de transition vitreuse (Tgjske de sorte a assurer une bonne

mobilité entre les particules inorganiques ,
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» s'éliminer facilement lors de I'étape de pyrolys@s laisser de résidus carbonés,

e avoir un poids moléculaire élevé, ce qui permetm@dximiser la tenue mécanique et la

cohésion a cru a faible concentration,
» étre compatible avec le systeme,
* ne pas emprisonner les bulles de gaz,

* avoir une faible adhérence avec le support, poiterées fissures lors du décollement de
la bande apres séchage.

1.1.4 Le plastifiant

Beaucoup de liants nécessitent I'adjonction d'umsfiiant pour augmenter la
flexibilité et la souplesse de la bande crue. Uestjiants sont des polyméres organiques a
faible poids moléculaire qui peuvent réduire lapénature de transition vitreuse d’un liant a
la température ambiante ou en dessous, en lewyaatr une meilleure plasticité pour leur
manipulation. Les liaisons polymeéres-polymeéres sentplacées par les liaisons polymeres-
plastifiant; les interactions entre chaines resgoles de la cohésion mécanique sont
partiellement éliminées. De ce fait, la bande prtssane plus grande souplesse.

Il LE COULAGE EN MOULE POREUX (PLATRE)

Le coulage en moule poreux a été beaucoup pluséutiVec les poudres contenant de
l'argile. C'est une technique permettant la rétidisades bandes ou des échantillons de plus
grandes épaisseurs. Le moule est un bac en platrel @uvert, dans lequel est verseé la
guantité de barbotine correspondant a I'épaissésiré®. Le séchage se fait par absorption
d'eau dans la porosité du platre aussi bien suleastirface inférieure que suivant les cotés.
Quoigque la face supérieure de la bande soit expsée libre, il y a moins de tensions et le
matériau ne subit aucune détérioration. Apresafjét la bande est usinée ou polie de sorte a

éliminer les éventuelles aspérités de surface.

La barbotine contient de la poudre, de l'eau etdéfioculant. L'ajout des autres
organiques n'a pas été nécessaire a cause deute vatloidale de l'argile qui donne a la

piece finale une tenue mécanique non négligeable.
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Barbotine

Moule en platre

Figure 2: lllustration du coulage en moule poreux

Il PROCEDURE D'ELABORATION DES SUBSTRATS

Pour chacune des matieres premiéres, le protooglérienental est résumé sur la
Figure 3 ; les Tableaux 1 et 2 récapitulent entivpas massiques les différentes compositions

de poudres étudiées.

Tableau 1: Difféerentes compositions de poudre év@SM

Argle TSN (V%) wilice [Sop Lircom (12pem) (%) Bircon (2pm) %)
[0 o 1] ]
f0 20 1] ]
T a0 1] ]
& 0 1] i
50 1] 50 1]
=0 1] 1] a0

L’argile TSM est initialement élaborée sans augontaafin que I'étude de I'évolution
de sa conductivité thermique intrinséque constitue base de comparaison, pour identifier le
réle jouer par chaque constituant sur l'isolatiberimique (chapitre V). Trois taux de silice
pyrogénique sont testés pour analyser l'influeneela quantité ajoutée. D'une maniére
similaire, I'impact de la taille des particulestiaies de zircon sera étudié en comparant deux

granulométries (2 et 12um) pour une méme compasiio% de zircon 50% de TSM).
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Tableau 2: Différentes compositions de poudre éveltatomite

Diatomite (%0) TS ( %0)
100 0
80 20

Un taux de 20% d’argile TSM est ajoutée a la diat®rdans le but d’améliorer la
coulabilité de la barbotine, grace a sa natureixale.

Une fois les compositions de poudres déterminéest iimportant de caractériser la
rhéologie des suspensions gu’elles forment aveorlgniques pour trois raisons :
» étudier leur défloculation ,

» identifier leurs comportements rhéologiques pour gbls sont adaptés au coulage en

bande,

* connaitre la variation contrainte de cisaillemeimgfadient de vitesse)((t = f(y)) utile

pour choisir le gradient de vitesse a appliquer dpeh le coulage en bande.
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Eau
(solvant)
100%: TShi
100%0 Diatormite
- poudre
TSTA+E1005 poudre Eroyage dans une
jarre en porcelaine MIE T [Cratorrate+ T S0
PAL TTa -
{ défl acul ant) I Melange
FWA
+ {11 ant)
Deésaération /43h
au moins TEC
(plastifiant)

/

Conl | &itr
culage sur pl& ( Coulage en bande

Séchage puis
frittage

PAA-Na= polyacrylate de sodium (dispersant)

HMP-Na= hexamétaphosphate de sodium (Exalamp= dispersant)
PVA= Alcool polyvinylique (liant)
PEG=Polyéthyléne-glycol (plastifiant)

Figure 3: Procédure d'élaboration des substrats
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IV CARACTERISATION RHEOLOGIQUE DES BARBOTINES DE
COULAGE

La rhéologie concerne I'étude de I'écoulement digslfs et la déformation de la
matiére sous l'action d'une force. Cette déformafait naitre une contrainte qui tend a
s'opposer a la force et lorsquil y a équilibre,disformation cesse [Jouenne, 2001]. Les
comportements rhéologiques sont généralement si§@@aitune relation entre la contrainte de
cisaillementrt et le gradient de vitesse Pour une suspension, ils dépendent du type &t de
concentration de poudre, du liant, du solvant et detres additifs organiques tels que le

dispersant et les agents de décollement.

V.1 Démarche adoptée

Les comportements rhéologiques des suspensiongé&sudnt été caractérisés a
température ambiante a l'aide d’'un viscosimetreyndres coaxiaux type rhéomat. En
faisant varier le gradient de vitesse de 0 & IfQpsis de 100 & O’saprés avoir établi un
palier de 30s & 100'sles contraintes de cisaillement correspondames sbtenues. Les
courbest = f(y ) sont ensuite simulées suivant le modéle d'HetsBhlkley (Eg 1). Cette
simulation permet d’obtenir les paramétres rhéojogs que sont la consistance'indice n
et la contrainte seuily, et de déduire la variation de la viscosité ercfiom du gradient de
vitesse [Wei et al., 2002].

T =T, +KY" Eq1l

La viscositén est déduite de cette expression par :

:j_; = nky™™? Eq 2
Cette variation indique que la viscosité n'a dm#ication physique qu’a un gradient de
vitesse donné. Elle ne peut donc pas suffire aigugal le comportement rhéologique global
de la suspension. C’est en connaissant les vatiesrparametres indépendants du gradient de
vitesse {p, K et n ) et leurs réles qu'on parvient a une meitleagompréhension de la

physique du systeme.

» L’existence d'une contrainte seuy indique qu’il faut fournir une force minimale pour

gu’il y ait écoulement. En dessous de cette fdeeduide se comporte comme un solide.

Stéphanie Kadiebu 62 2005



Chapitre 4 : Elaboration du substrat

Si1o=0, il N’y a aucune résistance a I'écoulementersplus la consistance est faible, il y

a sédimentation de la suspension au repos.
» La consistance est une grandeur physique équivalent a la visegsiand n=1.
* L’indice n indique le comportement rhéologiquendl peut étre ni nul, ni négatif.

V.2 Comportements rhéologiques des suspensions aétiques.
Les comportements rhéologiques des suspensionsnigéies les plus fréquemment

rencontrés sont :
A

. . B T
Les fluides newtoniens lIs s'écoulent sous l'action

d'une force de cisaillement infiniment faible. €'ks

comportement des suspensions trés diluées qu

présentent une relation linéaire entre la contead#

cisaillement et le gradient de vitesse. Ici, n=1,20. Y

Figure i : Comportement d’un fluide newtonien

T=ny Eqg3
A
oun est la viscosité T

Les fluides Binghamiens: Ceux-ci nécessitent une

force minimale pour s'écoulergz0 et n=1
T

Y »

Figure ii : Comportement d’un fluide binghamien

T=T,+ny Eq4
A

Les fluides rhéofluidifiant ou pseudo-plastiques:ce T

sont des fluides qui coulent sous une faible fodee

cisaillement comme les fluides newtoniernig=(0), ou

sous l'action d'une force minimale comme <0

binghamiens 1% 0), mais pour lesquels le gradient de Yy

>
vitesse n'est pas proportionnel a la contrainte de

cisaillement. L’indice n est inférieur & 1. Cesidies sont ~ Figureiii : Comportement ‘din
fluide rhéofluidifiant
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A
caractérisés par une forte viscosité a faible gradde

vitesse, mais celle-ci diminue lorsque le gradidet
vitesse augmente. C'est le comportement recommandé

pour les barbotines du coulage en barkte.effet, sous

.
|

I'action de la vitesse du sabot, la suspensioniextqu
Figure iv : Comportement dh
I , ) fluide rhéofluidifiant
une fluidité suffisante pour son écoulement eteguos, la
viscosité augmente, ce qui permet de figer la ®iracen évitant la sédimentation des
particules [Doreau et al, 1998 ; Bernd et al., 200Ravarro et al., 2004]. Il est possible

d’obtenir un matériau de composition homogene eumcontrdler les épaisseurs des bandes.

Les fluides rhéoépaississants ou dilatantdls réagissent éTA
l'inverse des fluides rhéofluidifiant et tendergeasolidifier
guand la contrainte de cisaillement augmente. dlst s

caractérisés par un indice n>1 et ne peuvent étres.

Y »
Figure v : comportement d’un fluide dilatant

Les caractéristiques de chaque type de fluide étamnus, ces informations
permettront d'identifier les comportements rhéajags des différents mélanges effectués, en

sorte de pouvoir les lier aux phénomeénes observés.

V CAS DE LA DIATOMITE

V.1 La Défloculation

L’étude de la défloculation a été faite par analgs@logique. Le défloculant choisi
est I'hnexamétaphosphate de sodium dont le pH e&ta®& pour une solution dosée a 10g/l.
Difféerentes fractions sont incorporées a la barwmotiet les mesures rhéologiques
correspondantes réalisées. On peut ainsi expranariation de la viscosité en fonction de la
guantité de défloculant pour un gradient de vitedmené. Deux concentrations de poudre
(taux de charge Tx = volume de diatomite / volurae)esont testées et les résultats consignés

sur la Figure 4.
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2,5E-02

_2,0E-02+ y=15s-1

a

g ]

= 1 —+-Taux de charge=0,27

%ﬂ"SE_OZ 1 -= Taux de charge=0,46

2 ]

2

>1,0E-02

5,0E-03 1
1 Quantité de défloculant (%)

0,0E+00+—+———+++ "+ T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4

Figure 4: Variation de la viscosité en fonctionl@guantité de défloculant.

Conformément a nos attentes, le mélange ayant 4% uk de charge apparait plus
visqueux que celui dosé a 27% de diatomite. Laodsafation est optimale (viscosité
minimale) pour un taux de défloculant égal a 0,48dadmasse de poudre de diatomite, ce
taux étant indépendant du taux de charge, ce ¢j@neaccord avec les résultats de Lui et al.
[Liu et al., 2000]. Dans la suite des essais, ramamis choisi d’'incorporer 0,2% de défloculant
de sorte a avoir un faible compactage des partiatl@lus de porosité.

V.2 ldentification des comportements rhéologiqueseat barbotines élaborées

V.2.1Variation du pourcentage de liant et plastifia

Le liant choisi est I'alcool polyvinylique (PVA) dbla formule chimique est -(CH
CH-OH)n; il a une température de transition vitee(iEg) assez élevée, ce qui conduit a une
rigidité du matériau a température ambiante. Lggiblyléne glycol PEG [H(OCKH,)n OH
] a été utilisé comme plastifiant en adjonctionRAA pour diminuer la Tg et apporter une
certaine souplesse a la bande crue.

Les mélanges de PVA et de PEG ont été fait en nalgaurs pourcentages exprimes
par rapport a la masse de poudre seche de diatamite en gardant constant le rapport
volumique PVA/PEG=1 ou 0,8. Ceci est dans le bétudlier I'influence de la quantité
d’organiques sur le comportement rhéologique et#gactéristiques finales du substrat, tout
en comparant l'effet du rapport PVA/PEG. Le Tabledurécapitule les premiéres

compositions analysées.
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Tableau 3: Différentes compositions étudiées

PVA/PEG (volumique) 0,8 1
% massique PVA 4,3 7 9 5 10 15 20
%massique PEG 10,5 16,2 21,5 9,4 18,9 28,3 3y.8
%vol.org=Vorg/Vinorg | 36,6 55,7 74 36,4 73 109 145
Taux de charge 0,25 0,27

Ces premiers essais sont réalisés avec un faibledcharge de diatomite. De ce fait,
les contraintes seuils de ces fluides sont naljes 0, sauf celle correspondant au mélange a
145% d’organiquest§ = 0,06).

L’analyse rhéologique (Figure 5) montre qu'a faibleux d’organiques, le
comportement de la barbotine est newtonien (n=&)oge soit le rapport PVA/PEG. L’ajout
d’'organiques augmente la consistance de la sugpensi l'indice n tend a s’écarter de
I'unité. Pour ces barbotines faiblement concente¥epoudre, il faut en incorporer beaucoup
(> 120%) afin d’obtenir un comportement pseudotpmias (n<1).

D’autre part, a taux d’organiques égaux (74%), camament a PVA/PEG=1, le
mélange avec PVA/PEG=0,8 induit une plus forte itasce a la suspension et manifeste
plus vite un comportement pseudo-plastique. Cetifasrable pour I'élaboration de la
barbotine d’autant plus que la diatomite étant plemse (densité réelle=2,18), il faut
incorporer beaucoup d’'eau pour obtenir un mélangmdgeéne. C’est ce rapport qui sera

choisit pour la suite des opérations.
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—a— Consistance diatomite Tx=0,27; (VolumePVA/PEG=1)

0,18 ! - '\. T 1,00 -8 Indice diatomite Tx=0,27; (VolumePVA/PEG=1)
0,16 097 T 0,95 0.18 = ! 0.38 — 100
014 ] + 0,90 0,16 081 0,95
f -4 Consistance diatomite Tx=0,25; (VolumePVA/PEG=0,8) || 0.85 0,14 + 0,90
0.12 4 & Indice diatomite Tx=0,25; (VolumePVA/PEG=0,8) | 1 0,85
o1 3 + 0,80 0,12 it
2R = o 0,80
18 87075 014 ¢
0,08 ] & = L s 1 o7s
iE ST 0,70 008 12 I .
0,06 12 E = 0%
18 £ S5
- 10 0,65 0,06 S L oss
ol oops T 0,60 0,04 1 060
] 0,013
0,02 J0003 0,008 T 0,55 0,02 1055
0 F— e 050 o e et 0,50
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Pourcentage volumique organiques (%) Pourcentage volumique organiques (%0)

Figure 5: variation des paramétres rhéologiquesfomeation du pourcentage volumique

d’organiques.

V.2.2 Variation du taux de charge
L’étude de linfluence du taux de charge sur le portement rhéologique a été faite a
partir de la composition "diatomite+ 7% PVA+PEG8(0, en faisant varier la concentration

de poudre par I'ajout ou la diminution de la quardieau (Figure 6).

0,18 31"y consistance pour (diatomite +0,4% exalamp-794FVA+PEGH0,S) T Ll
0.16 ]|~ Indice n pour (diatomite +0,4% exalamp 79GP VAIPEG(0,8) T ol =
s L, 1F
0,14 - 1 @
] z 0,12 ] E
g & ] =
0124 % g 011 £
i (=] =T 0,9 - =]
017§ - 1w
13 e 0.08 7
0,08 g E
13 T 98 0,06 1
0,06 1 ]
1 0,04 4
0,04 2 ToT
0,02 ] ol 0,02 3 Taux de charge volumique
1 001 ’ Taux de charge Volumi ]
0 e e e 06 0 e e e e
02 022 024 026 028 03 032 034 036 038 04 02 022 0,24 026 028 03 032 034 036 038 04

Figure 6: variation des parametres rhéologiqudsretion du taux de charge

Les variations observées sur cette figure montyaatle comportement rhéofluidifiant
est obtenu pour les taux de charge supérieurs a 32%artir de ce pourcentage, les

contraintes seuilgy deviennent différentes de zéro.
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V.3 Coulage des suspensions

Ayant la courbe rhéologique de la suspension f(y ) et connaissant I'épaisseur
désirée de la bande, les paramétres de coulagguiela vitesse de déplacement du sabot et la
hauteur du couteau sont ajustés de sorte a applejgeadient de vitesse désiré. Dans le cas
présent, toutes les barbotines élaborées sontexulé couteau est réglé a 1mm d’épaisseur
et le sabot se déplace a une vitesse qui correspam gradient de vitesse de 15 ou™20s

selon les suspensions.

V.4 Séchage, déliantage et frittage
Aprés coulage, la surface des bandes est couvi———

par une plaque de verre afin de diminuer les teissgque . v

subit la face supérieure lorsqu'elle est exposéaira et &

d'orienter le séchage sur les cotés. Ces tensionsqguent

Figure 7: Exemple d'une bande
un gondolement des bandes (Figure 7) et les rendent

gondolée
inutilisables. Le séchage est conduit a 18-20°Ce&gion
atmosphérique et avec un taux d’humidité d’envir6o.

Les différentes étapes du traitement thermique oufriftage des substrats sont
récapitulées sur la Figure 8. La vitesse de chadfelant I'étape du déliantage est faible pour
permettre un dégazage total (combustion du liantde$ organiques), afin d'éviter

I'accumulation des résidus carbonés dans le matéria

ToC F Y

T firale

600

20

L4

Etape 1 Etape 2 Etape 3 Etape 4 Temps

Figure 8: différentes étapes du frittage des satsstr

Etape 1 : Déliantage, élimination des organiquetesse de montée =1°C/min
Etape 2 : Vitesse de montée =3°C/min
Etape 3 : Palier de 2h

Etape 4 : Refroidissement suivant l'inertie du four
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Apres séchage, certaines bandes présentent une spgauficielle de coloration
jaunatre qui devient orange rouille aprés frittaajers que d’autres, plus homogenes, gardent
la couleur de la poudre d’origine (Figure 9).

RSN EIEETT

Figure 9: Aspect de la surface des bandes crues.

En approfondissant I'étude, un lien direct entrectanposition des barbotines, leurs
comportements rhéologiques et ce phénoméne ag@eétatli. Il sera mis en évidence dans le
paragraphe V.6.

V.5 Relation entre composition de la barbotine et y@sence de la peau a la

surface du substrat.

La présence d'une peau dense a la surface du aulestrimportant parce gu’elle
parait présenter un avantage technologique podépét des couches actives. En effet, elle
empécherait la diffusion des éléments semi-condustelans le substrat présentant une
porosité tres élevée et faciliterait ainsi le déddar conséquent, nous avons cherché a

identifier les parametres qui influencent sa foiorat

L’ajout des organiques affecte non seulement laoldye des barbotines, mais
egalement la tension superficielle (technique deureeen annexe 3) de 'eau utilisée comme
solvant. C’est pourquoi ces deux phénomenes senanen relation avec I'apparition de la

peau.

V.5.1 La tension superficielle

Une illustration de linfluence des organiques dar tension superficielle est
représentée sur la Figure 10 ainsi que l'aspectutiiace des bandes issues de chaque
composition. L'erreur relative sur les mesuresdastiviron 6%. Les épaisseurs de peau sont

mesurées sur les photos obtenues par microscopigiegFigure 11).
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Figure 10 : Influence du taux d’organiques surrksspnce de la peau

ERCUS . \ [ ]
10%PVA+PEG (1) 15%PVA +PEG (1) Coié sans peau( x 50)

Figure 11: Variation de I'épaisseur de peau entfonale la composition de la barbotine.

Au sein d'une méme série, que ce soit pour le aapPVA/PEG = 0,8 ou 1,

laugmentation du pourcentage d'organique entraime diminution de la tension

superficielle et également une diminution de I'épaur de peau. Cette augmentation ayant

Epaisseur de peau (um)

€galement pour conséquence un changement du cam@nt rhéologique de la suspension

(paragraphe V.2.1; Figure 5), il faudrait éliminere variable pour évaluer l'influence de

I'autre.
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V.5.2 Le comportement rhéologique

L’implication du comportement rhéologique dansdeniation de la peau a été révélée
par I'analyse faite a partir de la composition tdmite+ 7% PVA+PEG (0,8)". En faisant
varier la concentration des barbotines, la tensigperficielle d’environ 49 mN/m n’est pas
modifiée et est identique pour tous les mélangesFigure 12 établie une correspondance
entre l'aspect de surface des bandes et le compmnterhéologique représenté par la

variation de l'indice n.

1,1 - - - - 80
. —#- Indice n pour (diatomite +0,4% exalamp+7%PVA+PE@]0,

¢ Tension superficielle

T 75

1,00 1,00 0,96 -+ 70 _
£
1 165 2
0.9 89 E
ﬁ - +60 2
S 0g4 2
£ 081 +55 £
2 [}
(2] 1 o
c =]
8 ¢ i I I $ 502
] Di * b T L o
0,7 1 2
1 Y .| +45 ¢
QOe® OO0

: - 2 + 40

0,6 -
+35
Taux de charge Volumique

0,5 At 30
02 022 024 026 028 03 032 034 036 038 04

Figure 12: aspect de surface en fonction du corapmht rhéologique a tension superficielle

constante.

Nous constatons que les compositions qui entrailzefbrmation de la peau sont
celles qui présentent un comportement rhéologicyetanien (Tx < 0,35); c’est a dire que
leur tension seuil est nulle, leur consistanceléaé I'indice de pseudo-viscosité trés proche
de l'unité. Ce sont des fluides qui n’exercent amgcurésistance au phénomene de
sédimentation, ce qui impliquent qu'aprés coulages l'effet de la pesanteur et en absence
de force de rappel, les grosses particules migrenst la surface inférieure alors que les fines
surnagent. Cette ségrégation devrait étre obsawvddicroscope Electronique a Balayage sur

les substrats aprés cuisson.
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V.6 Microstructure du substrat a peau

La présence de la peau a la surface du substredv&tée par les photos de la Figure
13. En faisant un polissage en biais du substmts monstatons qu'il est constitué de trois
couches: une premiére, dense et tres fine notéand, couche intermédiaire légerement

poreuse B, et une troisieme couche C trés pordygaseépaisse, qui est le coeur du substrat.

Surface

Figure 13: Mise en évidence de la présence d'uae gense a la surface du substrat.

D'autre part, a grossissement égal, la microstreae la face supérieure de la bande

(région située juste en dessous de la peau) appéumaifine que celle de la face inférieure
(Figure 14).

L
A . - ot IR T DR T 3
a) /. “50 microns 50 microns

Figure 14: a) Face supérieure du substrat, en desse la peau; b) Face inférieure du
substrat (grossissement 1000).
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Par ailleurs, une observation au MEB de I'épaisgmlie d’une bande présentant la
peau (Figure 15) montre qu'au cours de I'élabomgtites frustules de diatomite se
réarrangeraient suivant une direction privilégi@les ont tendance a tomber et & se coucher
horizontalement sur la surface de coulage, prewierty a aucune résistance au phénomeéne

de sédimentation.

Peau

N
[=3
(=
3
3
-3
=
“n

SuonIW 05

Surface de coulage

Figure 15: Epaisseur polie d'un substrat a pedié f&i 1000°C.

V.7 Mécanisme responsable de la formation de la pea

Pour déterminer le mécanisme responsable de |sgalela peau, il a été important
d’identifier les minéraux qui la constituent. Dams premier temps, une étude par diffraction
de rayons X a incidence rasante a été effectuédeswsurfaces de deux bandes massives,
'une crue et l'autre frittée & 1000°C. Par la spiine séparation de la poudre brute a été

réalisée suivant deux techniques décrites surgar&il6 :

1. La décantation et
2. une séquence de flottation- siphonage- décantation
Trois niveaux de poudres sont récupérés de cqitaaéon. Elles sont ensuite séchées

et calcinées pendant deux heures a la températuiriitedge du substrat (1000°C). La Figure

16 présente également les aspects des poudresiebten

Stéphanie Kadiebu 73 2005



Chapitre 4 : Elaboration du substrat

Niveaul= surnageant; liquic
clair

A

> Poudre brute de
diatomite + eau

Décantation pendant 24h

Dm=0,6um

Siphonnage des particules
qui remontent ou qui flotte

<—— Diatomite brute +
eau + dispersant

o %g—— Bulles d'ai
‘ > Suspension siphonnée

Pompe a air

Niveau2= surnageant; liqui
trouble

Niveau 3 <

Décantation pendant 24,

Figure 16 : Séparation de la poudre brute de diggost aspects des fractions de

poudre obtenues.

La minéralogie de ces poudres crues et calcinéasuite été caractérisée et comparée
a celle de la peau. Nous ne présentons que lelatésdes RX du niveau 2, qui s’apparentent

tres fortement a ceux de la peau (Figure 17).
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— Peau sur substrat cru
| — Ultra fines (niveau 2) crues

"Intensité"
@)

Distance interréticulaire (A)

—
—

306
23,1

12
8,11
6,13
4,93
4,13
3,55
3,12
2,78
2,52

2,3
2,11
1,96
1,83
1,72
1,62
1,53
1,45
1,39
1,33
1,27
1,22
1,18

< ~
i =
— —

1,04
1,01
0,99
0,96
0,94
0,92

— Ultra fines (niveau 2) calciné a 10009C
— Peau sur substrat fritté a 1000°C

"Intensité"

Distance interréticulaire (A)

306
23,3
12,1
8,18
6,18
4,97
4,16
3,58
3,15
2,81
2,54
2,32
2,13
1,98
1,84
1,73
1,63
1,54
1,47

1,4
1,34
1,28
1,23
1,19
1,15
1,11
1,08
1,04
1,02
0,99
0,97
0,95
0,93

Figure 17: Comparaison des phases présentes dpeauat a celles des ultra fines (niveau 2)

A cru, en plus de la calcite ( C), on distinguerkdss de l'illite (1), de la kaolinite (K)
et de la dolomite (D), absentes du spectre de ladngobrute. Il s’agit la des particules
argileuses et des carbonates de granulométriesfitrés. Apres frittage, on trouve de
’hématite (H) responsable de la coloration rouillenant probablement de la décomposition

de lillite ferrugineuse, et de la cristobalite J@sue de la cristallisation de la silice opaline.

Il ressort de cette analyse que de par sa coupeas @alcination et des phases en présence

identiques a celle de la peau, c’est la poudreivikan 2 constituée des ultra fines qui migre a
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la surface du substrat, par le mécanisme de flottaCette migration est favorisée par deux

facteurs :
» |'état dispersée de la suspension de diatomiteltdie@ameétaphosphate de sodium et

* la tension superficielle du liquide qui fait qu'erésence d’'une grande quantité d’eau les
fines particules ont une masse trés faible de squie les forces dues aux actions de

surface 'emportent sur la pesanteur .

Ces fines particules sont tres réactives et sdftarigpendant le traitement thermique

V.8 Elaboration de la multicouche

Apres I'élaboration des monocouches (substrats) dlatomite ayant des
caractéristiques satisfaisants pour le dépbt demposants actifs semi-conducteurs,

considérons maintenant la réalisation des systemugcouches.

Les bandes sont découpées suivant une forme redaimegou circulaire selon leur

usage, puis empilées suivant deux techniques (Eib8iy.

» Lathermo-compression et

* l'encapsulage.

Bande crue

Decoupage

=3
\A— ™ ﬁ
Frittage de la monocouche etnpilem ent E
p ! v :
% engobage Therm o-compressi on > E
21 ¥ v 3
e Empilement Frittage de la multicouche o
: )| &
v =

Frittage delamulticouche

Figure 18: Différentes étapes d'élaboration deuéiocouche

V.8.1 La thermo-compression
L'élaboration des multicouches par thermo-compoestiouve des applications dans
la réalisation des condensateurs et la fabricatesxmembranes de filtration ou sont alternées

les couches d'un méme matériaux présentant desdeporosité et des tailles de pores
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différents, leur consolidation étant obtenue pafrittage [Reynaud et al, 2004; Vasconcelos
et al, 1998 ; Heli et al., 2004]. Dans ces caqdepsité est obtenue en rajoutant des agents
porogénes, mais la minéralogie des couches resténae.

La thermo-compression est une technique qui canaishettre le nombre de couches
de substrats crus qu’on désire empiler dans un enquiis a les placer entre deux plaques
métalliques chauffantes installées sur une pregsatblique. Deux facteurs sont exploités : la
thermo-plasticité des liants qui, sous l'effet dechaleur se ramollissent et permettent aux
couches voisines de s'adhérer, et la pressionga@eli qui limite les éventuelles zones de
décollement. La température est portée a 125°Qiearst le nombre de couches empilées, la
pression varie de 0,8 a 1,2 MPa. Apres empilagmuliicouche obtenue est frittée suivant le
cycle thermique décrit précédemment.

V.8.2 L' encapsulage

Contrairement a la thermo-compression, I'encapsutagessite I'apport d'une phase
secondaire. Il est question d’élaborer une engahespension céramique) fusible a la
température de frittage du substrat ou Iégéremedessous qui, une fois appliquée servira de
ciment entre les couches. Cette technique néceassite cuissons : celle du substrat seul et

ensuite celle de I'empilement substrats fritteagobe.

La porosité recherchée pour le substrat étantélesée, la surface présentera des
asperités qui rendront difficile voire impossiblacktrochage d’un composant actif (semi-
conducteur). Ce probleme peut alors étre résoliajitant cette phase fusible qui bouchera
les pores de surface. Hugh et al. proposent damsig@érience, un double coulage en bande
pour obtenir une fine couche dense de LSFC (LaSy©e¢ sur un substrat poreux de MgO
[Hugh et al., 2004]. Mais notre investigation cameat une superposition de plusieurs
couches, cette technique ne pourrait étre faciléméalisable. L'engobe peut étre appliquée
de plusieurs maniéres : par pistoletage, par trempeoar pinceau. Le but est d’avoir une
couche la plus uniforme et la plus fine possiblepau’une forte épaisseur pourrait entrainer
une dégradation des propriétés d’isolation thermigpcherchées. D'autre part, I'engobe et le
substrat doivent présenter une compatibilité diedtsique pour éviter les éventuels

problemes d'écaillage ou de tressaillage.

Elaboration de I'engobe.
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Tableau 4: Composition de la poudre d’engobe

Composant % Réle
Feldspath 35 Apporte des éléments fondants responsablesfdsiléité de
potassique l'engobe.
Feldspath 35 Apporte des éléments fondants responsablesfdsiltlité de
sodique I'engobe.
zircon 10 Opacifie I'ensemble dans le but d'atténuenjermaement.
Silice 5 De méme nature que la diatomite, assure la aomékimique.
Kaolin 5 Par sa réfractarité, permet d'éviter une fusitempérature trop basse.
Fritte 10 Apporte la fusibilité et aide a I'accrochagd'elegobe sur le substrat.
eau 70% M.S Homogénéise toute la suspension avantgaitation.

Protocole expérimental Mélange de poudre +eau, puis broyage et homogsiusis Deux

facons d'appliquer I'engobe sont testés: par pineégar pistoletage. Les meilleurs résultats
en termes de finesse et d’'homogénéité de I'épaissatiobtenus avec le pistolet; mais avec
ce mode d'application, il faut une engobe plusblespour pouvoir boucher les pores de
surface, et éventuellement assembler les substratsiwulticouche. Avec l'application par

pinceau, les épaisseurs sont plus grossiéeres raggactives; I'engobe fond et les couches

de substrats sont agencées.

VI CAS DE L'ARGILE TSM

La TSM ayant suivi un procédé d'élaboration pluspée (coulage en moule poreux),
elle n'a pas fait I'objet d'études particulierégst tout de méme a noter que le pourcentage de
défloculant (le poly acrylate de sodium, pH=7-9 gr papport a la masse seche d'argile
incorporée dans la barbotine est de 2%. Les sugpengnt pour la plupart un comportement
pseudo-plastigue comme nous pouvons le constatda dtigure 19. Seule la composition
ayant 40% de silice colloidale présente une thopir (la courbe de cisaillement obtenue
pour le gradient de vitesse croissant n'est pasrsible, c'est-a-dire qu'en faisant décroftre

on obtient un comportement différent).
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Figure 19: Comportement rhéologique type des baré®t base de TSM

CONCLUSIONS

A l'issue de I'élaboration, quelgues remarques &@méndre en compte:

* Le taux de défloculant choisi ne correspond paglai gqui donne a la suspension une
viscosité minimale, mais plutét a celui qui pourraiduire une faible densification du

substrat.

* En ce qui concerne l'argile TSM, trois types de positions sont étudiées : 100% TSM,

TSM+ silice colloidale et TSM+ zircon.

« Dans le cas de la diatomite, I'ajout d’organiquedrane une augmentation de la
consistance des suspensions et un comportemerituiigiant, encore plus si le rapport

liant/ plastifiant est de 0,8 plutot que de 1.

* A pourcentage d’organiques identique, les barbstiimetement concentrées en poudre
présentent un comportement pseudo plastique etsldsstrats une microstructure
homogene. Par contre, pour les faibles taux degehdgs suspensions sont newtoniennes

et les bandes présentent une peau superficieieldeation jaunatre.

» Cette peau, pouvant agir comme élément d’étanchatté le semi-conducteur et le coeur
du substrat, est formée par les matériaux argildtra fins présents dans la poudre de

départ. lls migrent a la surface des substratsipgshénomeéne de flottation.

Les différents substrats élaborés dans ce chafatant I'objet des caractérisations

thermiques, objectif du chapitre V.
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CHAPITRE 5 : CARACTERTISATION THERMIQUE
DES SUBSTRATS FRITTES

INTRODUCTION

La conductivité thermique est une propriété de Eesmimportance dans ce travail
parce qu’elle va déterminer le choix du substrain@e il a été mentionné au chapitre Il, elle
varie en fonction de plusieurs parameétres, telslgymrosité qui constitue un des principaux
facteurs contribuant a la résistance thermique. éasantillons élaborés sont de plusieurs
natures et présentent différentes compacités. Elmague systeme étudié, les variations des
conductivités en fonction de leurs caractéristigmggostructurales seront analysées. Dans le
cas de l'argile TSM, les comportements des mélaages la silice et le zircon seront mis en
évidence. Avec la diatomite, il sera question die Nimcidence de la température de frittage
et de la présence de la peau superficielle. Ledicouthes élaborées seront également
caractérisées. Mais avant de présenter les resulti@ie description des techniques de

caractérisation thermique fera I'objet du premiarggraphe.

| BIBLIOGRAPHIE SUR LES TECHNIQUES DE MESURE

Il existe plusieurs techniques de mesure de la wxiiwité thermique des solides,

classées suivant les critéres relatifs au modéndeftage ou au régime d’échauffement.

En ce qui concerne le mode de chauffage, on distihes méthodes électrothermiques
ou les résistances électriques permettent de grégradient thermique dans le matériau et les
méthodes photothermiques ou [I'échantillon est daufpar un rayonnement
électromagnétique. L’échauffement quant a lui @re soit dans un régime stationnaire soit

dans un régime transitoire.

Le régime stationnaire implique que la températliten échantillon, dont les deux
extrémités sont soumises a un gradient thermignéd, & s’Thomogénéiser par I'apparition d’'un

flux. La détermination de la conductivité thermiqrepose sur la connaissance de cette
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différence de température et du flux traversarhiantillon. Elle est déduite de la relation de
Fourier (Eql).

-~
A AT Eq 1
Les différentes méthodes sont : la plague chaudidgale fil chaud, le fluxmétre a gradient

thermique les cylindres coaxiaux....[Hladik, 1990].

Dans le cas des matériaux isolants, le régimeostadire est long a s’établir et les
meéthodes en régime transitoire sont le plus souviigées. Elles consistent a mesurer en un
point accessible d’'un solide, I'évolution de la frature au cours du temps et a utiliser les
modéles théoriques pour analyser les résultates Rltilisent la deuxieme équation de la

chaleur :

ou p=masse volumique, ¢ =capacité calorifique\etconductivité thermique

Ces méthodes permettent d’accéder a la diffusiri@émiquen.
oa=— Eq 3

Pour les méthodes électrothermiques, on peut leitehauffage périodique ou le film
chauffant et pour les méthodes photothermiqudtada laser et I'effet mirage.
Les techniques “flash laser" et "fluxmetre” ontrpisr de déterminer la conductivité

thermique des substrats .

I LA TECHNIQUE DU FLASH LASER

La technique du flash laser est utilisée pour léerd@nation de la diffusivité
thermique d’'une large gamme de matériaux tels gsi@érres, les polymeres, les métaux, les
céramiques et les composites [Bucknam et al., 1#&8&selmann et al., 1989]. Elle présente
'avantage d’étre rapide et de ne pas nécessiteeédeantillons de grandes dimensions. Elle
est donc efficace pour I'étude de certains factaifsctant les propriétés des matériaux
comme l'anisotropie, le frittage, I'ajout des dofgmna porosité, la taille des grains et la
présence des interfaces [Grandjean, 2002 ; Fag&id, ; Hasselman et al., 1994 ; Hemanshu
et al., 1990].
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[I.1 Principe

La technique du flash laser consiste a envoyeusarface d’'un I'échantillon élaboré

sous forme de pastille, une breve impulsion theumigssimilée a un Dirac, et a enregistrer la

variation de la température en fonction du temps lsautre face. Une analyse du

thermogramme obtenu permet d’accéder a la diffigsivi

[1.2 Descriptif de I'appareillage

Le montage expérimental utilisé a été développkalaaratoire au cours de la thése de

Sylvain Fayette [Fayette, 2001] (Figure 1). Il eststitué de:

Un laser de type verre dopé au néodyme de margaat€uayant une durée d'impulsion
d'environ 45@Qs et une longueur d'onde de 1,05um. Il permet #atfement de la face

avant.

Un détecteur photoconducteur infrarouge HgCdTe dejoe Optilas, pour capter les flux
émis par la face arriere de I'échantillon. Il esraidi a I'azote liquide (77K) pour un

fonctionnement optimal.
Un préamplificateur qui permet d’amplifier le sigeapté par le détecteur.

Un oscilloscope a mémoire ‘TECHTRONIC’ utilisé powisualiser en signal électrique
les flux captés par le détecteur; les signaux gestrés ne sont pas des fonctions
température -temps, mais plutot tension = f(tem@sp thermogrammes sont traités sans
aucune autre conversion en considérant que ces deanxdeurs sont directement

proportionnelles.

Un ordinateur qui permet de traiter les thermograsmemregistrés a I'aide d'un logiciel de
calcul des diffusivités concgu a partir des modélesésolution qui seront décrits dans le

paragraphe II.3.
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détecteur infrarouge
HgCdTe

four

échantillon

préamplificateur

ordinateur ; traitement
des thermogrammes

oscilloscope a
meémoire

Figure 1 : Descriptif de I'expérience du flash lase

Au cours de ce travail, les mesures de diffusivéést effectuées a température
ambiante et a chaud, jusqu'a 580°C. Le dispositfheeimental reste le méme et seul

I'environnement de I'échantillon est différent.

[1.2.1 Mesures a température ambiante
L'échantillon est recouvert d'une couche de grapgboiur assurer I'opacité. Son épaisseur
est supérieure a I'épaisseur critique Ec qui indib@paisseur minimale nécessaire pour éviter

de sous-estimer la diffusivité thermique [Moktha®95].

Ec=v230.r.a Eq 4

ouT est le temps d'impulsion du lasercela diffusivité thermique.

L'échantillon est inséré entre deux rondelles deCPZe matériau ayant une faible
conductivité thermique, il permet de minimiser pestes thermiques. L'ensemble est entouré
de deux rondelles en cuivre qui, de part leur é&aitefficient d’absorption entrainent une
répartition de I'énergie du laser sur toute la acefanalysée de I'échantillon, puis est placé

dans le porte échantillon face au détecteur al@x@dution d'une mesure.

face arriere
{détecteur)

[] eéchantillon
cuivre
m PvC

Figure 2 : Schéma du porte-échantillon pour lesumessa température ambiante
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[1.2.2 Mesures a chaud

L’environnement de I'échantillon est illustré parHigure 3.

four kanthal

détecteur j:t:: laser
g i

g::;re en thermocouple fenétre en quartz

fondu

Figure 3 : Schéma du montage pour les mesuresua cha

Le montage expérimental est constitué d'un fourukaibe formé par deux tubes silico-
alumineux entre lesquels est enroulé un fil de lka@ntLe porte-échantillon est constitué de
deux disques en acier percés en leurs centrestebiddiges du méme matériau passant par
des trous percés a la périphérie de chaque dikhuthermocouple indique la température au
niveau de I'échantillon . La fenétre du four enqrudondu (silice vitreuse) permet une bonne
absorption de I'énergie laser et celle en LalRe bonne transmission du signal émis par la
face arriere de I'échantillon.

Il est arrivé pendant certaines mesures, d'aves thermogrammes perturbés par
I'environnement thermique constitué par le porteaétllon en acier (Figure 4 ). Ce probléme
a été resolu en placant un diaphragme entre le édd&chantillon. L’orifice du diaphragme

est modulée en sorte que le faisceau du laserinenscontact qu’avec I'échantillon.

Température

Température

Temps

Temps

Figure 4 : a) signal perturbé ; b) signal corrigéale diaphragme

[1.3 Modeles de résolution
Il existe plusieurs approches qui peuvent étrésééis pour estimer la diffusivité

thermique, mais seuls deux modéles seront présentés
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[1.3.1 Modele de Parker [Parker, 1961]

Parker exprime la diffusivité thermique en se basan les considérations suivantes :
'impulsion du laser est trés bréve et assimilémairac ; au temps t=0s, I'énergie du laser
est maximale et la chaleur est uniformément répatr toute la face avant de I'échantillon
(Figure 5). Ce qui signifie qu'a x=0, la températdr= T(0,t) , est la méme en tout point de la
face avant, quelque soit r@tCeci est vrai si le matériau est considéré homeg? isotrope.
D’autre part, il considére qu’il n'y a de pertesefiimiques ni par convection ni par
rayonnement. Dans ce cas, la résolution de I'égnaté la chaleur devient unidirectionnelle.

Impulsion laser

Figure 5 : Représentation graphique de I'échamtibm coordonnées polaires et de

limpulsion laser
L’équation de la chaleur (Eq 2) s’écrit encore :

107 9T
a ot ox? Eq5

oua représente la diffusivité thermique de I'échaatill

La résolution de cette équation conduit a I'expos$, représentant les variations de

température en chaque point de I’échantillon.

_ Q O NTK —n’7e
T(x,t)= 1+2» cos ex at Eq 6
00 PCre 21: € e A

En exprimant cette variation pour la face arrieeel’dchantillon, soit en x =e, on

obtient une expression simple pour la diffusivitérmique :

0139
a=———

t1/ 2
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ti» est le temps de demi-montée qui correspond austampessaire pour que la
température soit égale a la moitié de la tempéeanaximale (Ta/2).

Plusieurs aspects sont négligés dans ce modeéldesitiimpulsion thermique n’est
jamais un véritable Dirac et est rarement répaltidacon homogene ; les fuites thermiques
sur les difféerentes faces de I'échantillon ne s@mbais nulles. Pour pallier les erreurs

systématigues, un autre modele développé par Dagnd\apporte une correction a celui de
Parker.

11.3.2 Modele de Degiovanni

Dans le modele de Degiovanni [Degiovanni, 1986]cdansidére un échantillon
cylindrique d’épaisseur e, formé par un matériaunbdgeéne et isotrope. L’impulsion
thermique est considérée bréve et uniformémenttiémr la face avant de I'échantillon. La
prise en compte des pertes thermiques fait int@rves coefficients d’échange thermique h

de chaque surface de I'échantillon avec I'extér{&igure 6).

Figure 6 : Représentation graphique de I'échamtidon coordonnées cylindriques et
prise en compte des pertes thermiques.

La résolution de I'équation de la chaleur n’estsplmidirectionnelle. En coordonnées

cylindriques, elle s’exprime :

10T 97T 197 07T
aot ox2 ror o0r2

Eq 8

Les conditions initiales aux limites sont :

at=0 T=T (température initiale de I'échantillon)

en x=0 A%—;E:n(T—TO)—Q Q=impulsion absorbée.
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At>0 eten x=e —)l%—l:hz(T—To)

enr=R aT _hs(T_To)

La solution générale donnée par Degiovanni faiterirgnir les variables
réduites suivantes: x*=x/e ; r*=rle ; R*=R/e ; titte’(nombre de Fourier)8*=pe(T-To)/@
H;=he/A (nombre de Biot). Le thermogramme est enregisti@ face arriere, soit au point

x=e. De ce fait, x*=1 et la température en ce pesgttde la forme :

G<(1,r*,t)=>">" fao(H1,Hz,Hs r*, R¥) eXp(-Vnpt*) Eq9
n=1p=1
ou fn et vy sont déterminés lors du calcul de la solution géeéOn obtient des

thermogrammes différents pour les diverses val@eR, e, H, H,, Hs.

L’estimation de la diffusivité thermique est faien considérant certains points
particuliers du thermogramme obtenu expérimentatértieigure 7). Il s'agit des tempgst
t12, tors, t556 COrrespondant respectivement au tiers, a la maiti& deux tiers et aux cing
sixiemes de la température maximale atteinte mganhéntillon (a3, Tmal2, 2Tmad3, €t

5Tma6 ) [Degiovanni, 1977]. Ses expressions sont:

aui=€2| 0.8498-1845 541,031 t“ﬂ

t5/6 {s/6

& 12 t1/2)1
a —=
vo= 2 0968—1.6382{;+0.614 e

=22 5, 136&119554t2ﬁ+1 031 tmﬂ

t5/6 ts/6
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T°C

Tmax
BT mas/B \
2Trmaxd3
Tmax2

Traxd3

L

Figure 7 : Exploitation du thermogramme pour lecoblde la diffusivité thermique par le

modéle de Degiovanni

Les matériaux faisant I'objet de cette étude éterd isolants, ils vont présenter des
pertes thermiques significatives. De ce fait, clestnodele de Degiovanni qui sera utilisé
pour le calcul des diffusivités thermiques. La valdea est obtenue par la moyenneag

etays.

[I.4 Détermination de la conductivité thermique.

Connaissant la diffusivité thermique, la condutéiest déduite de I'équation 3 :
A=apCp Eq 10

oup est la masse volumique apparente (technique dermes annexe 1) et,@st la chaleur
spécifique

Les chaleurs spécifiques saraticulées a différentes températures a partir deaéks
bibliographiques sur les capacités calorifiques diférents oxydes et minéraux composant
les échantillons, des analyses chimiques et miogicaies indiquant leurs taux et de la loi des

mélanges.
C,=2mC, Eq 11

m; =fraction massique de chaque constituant

Il LE FLUXMETRE
Des essais au fluxmetre ont été réalisés dans tleldowwcomparer les conductivités
obtenues par les deux méthodes, et d’estimer Hiliféadu flash laser pour les mesures

thermiques des matériaux isolants. Son principesstz simple : Il s’agit d'une méthode de
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mesure électrothermique ou la face avant d’'un ddlwencarré 3cm x 3 cm est chauffée par
une résistance électrique de sorte a établir uiférelice de températugsT d’environ 5°C
entre les deux faces de I'échantillon. L'apparédpdse de deux fluxmétres permettant de
capter le flux thermique traversant la face avantieeflux sortant de la face arriére.
Connaissant le flux moyen traversant I'échantillanrésistance thermique apparenteeRt

obtenue.
R.= AT Eq 12

Cette mesure faite sur deux échantillons d’éparsseifférentes £ et e permet
d’exprimer la conductivité thermique en éliminamtésistance de contact (équation 13)

_a-e
A=2m2 Eq 13

Les mesures ne sont effectuées qu’a températuriauaimb

A titre d’exemple, pour un échantillon qui donnee@ada méthode flash laser une
conductivité de 0.25W/m.K, nous obtenons 0.27W/avkc le fluxmeétre; soit une différence
d’environ 8% entre les deux techniques. Au vu deéselltat, nous considérons fiables les
valeurs de conductivité thermique obtenues avéladb laser. Par conséquent, les résultats de
conductivité thermique qui seront présentés a ke sie ce chapitre seront tous issus de cette

technique de mesure.

IV EXPLOITATION DU MODELE EMPT

Comme nous l'avons précisé au chapitre Il, pamwoies les théories décrivant la
conductivité thermique d'un matériau poreux, le e@dEMPT (I'expression de Landauer
pour un milieu effectif) est celui dont la simptidition géométrique pour la microstructure du

modele se rapproche le plus de celle des vraisrimaxéréalisés dans ce travail.

Pour appliquer ce modele, il est nécessaire deattsan

+ la fraction volumique de la matrice dense et oddle poresvsetv, (Vs +Vvp=1) ;

» la conductivité thermique du gaz remplissant leeepoDans le cas présent, il s’agit de
l'air ayant par exemple une valeur dg= 0,026W/m.K a pression atmosphérique et a

température ambiante ;

* la conductivité thermique de la matrice dehse
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As peut étre trouvée dans la bibliographie pour urtérmeu stable dont les phases
n’évoluent pas en fonction de la température. Branehe, si la minéralogie est évolutive
comme c’est le cas des argiles et de la diatonpgga@raphe 1.3 du chapitre IIl), la
conductivité du matériau densifié ne peut étre iclimée comme étant celle de la matrice
d’'un échantillon poreux fritté a plus basse temjpgea Dans ce cas, a I'aide du modele
EMPT, nous procédons a une extrapolatiom\gg obtenu pour un taux de porosité connu,
pour avoir la valeur delAs correspondant a celle d'un matériau polycristallin
minéralogiqguement équivalent et parfaitement d¢@sandjean ; 2002]. Pour ce faire, il faut
assimiler la valeur expérimental@cf) a Aer du modéle EMPT et exprimexs par la
résolution de I'équation 24 du chapitre Il ; ce danne :

_ 2= AexpAn(3Up-1)
A p +Aexp(3 Us —1)

As Eql4

Cette formule sera utilisée pour estimer la conditétde la matrice des échantillons réalisés
avec les mélanges de phases. Pour les températyp@seures a lI'ambiante, la variation de la

conductivité thermique de l'air avec la tempéraeseprise en compte.

Tableau 1 : Variation de la conductivité thermigieel’air avec la température

Température(°C Ap (W/m.K)
25 0,027
106 0,033
231 0,042
343 0,050
422 0,055
543 0,064

Le modéle EMPT va constituer un outil de simulatigtiie pour comprendre et
évaluer les effets des différents mélanges afinpliguer les comportements thermiques du

substrat.

V RESULTATS OBTENUS AVEC L'ARGILE TSM

V.1 Pour la composition 100% d’argile TSM

V.1.1 Mesures de la conductivité thermique a tengiére ambiante

Les résultats obtenus pour les mesures a tempéi@nbriante réalisées sur les échantillons de
largile TSM a différentes températures de frittaggnt récapitulés dans le Tableau 2. A
1300°C, le matériau présente 37% de porosité (tgaande mesure en annexe 1) et une

conductivité de 1,28W/m.K. Il est minéralogiguemennhstitué de plusieurs phases dont la
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mullite et le quartz (chapitre Ill). Le modele EMPTévoit par extrapolation une conductivité
de 2,80 W/m.K pour un matériau dense ayant les mmérhases. Le maximum de porosité
(55,9%) est obtenu pour un traitement thermiqué@®. Dans ce cas, l'argile est constituée
essentiellement de la métakaolinite qui est un maatéamorphe. La conductivité de
0,32W/m.K est la plus faible de cette série d’étilans. C’est pourquoi cette température de
traitement thermique va étre davantage étudiée.rdfmutant les substances porogénes
(cellulose et amidon de mais) a la barbotine, pamgenons a obtenir une gamme de porosité
plus ou moins large de sorte a comparer les valexpgrimentales a celles que prévoit le
modele EMPT (Figure 8\ est estimée a 1,6 W/m.K, confirmant la modificatians la

nature des phases solides.

Tableau 2 : Variation de la conductivité thermiguefonction de la température de frittage

T°C de frit. | Porosité(%) Aexp As
1300 37,0 1,30 2,80
1250 40,7 1,10
1200 44,9 0,75 2,15
1150 47,2 0,55 1,65
1100 49,1 0,40
800 55,9 0,30 1,6
1,8 - + valeurs expérimentales TSM 3um
1.6 - — Modele EMPT aveAs =1,6W/m.K
1,4 -
1,2
X
E 11
50,8 .
<
0,6 -
0,4 1 R
0,2 % V(%)
0 a T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Figure 8 : Variation de la conductivité thermiquéeanpérature ambiante en fonction de la
porosité: comparaison avec le modele EMPT pouedbkantillons frittés a 800°C.
La Figure 8 montre que dans la gamme de poroskglerées, il y a adéquation entre le

modéle EMPT et les valeurs expérimentales, cesiatem restant néanmoins légerement
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supérieures. De ce fait il est possible de fair prévision : si nous désirons un substrat ayant
une conductivité thermique de 0,05W/m.K, ce modwas informe qu’il faudrait qu’il ait
une porosité d’environ 80%. Or a pakty = 65%, la conductivité thermique des échantillons
semble atteindre un palier. Par conséquent, i $trpas nécessaire pour l'argile TSM, de
chercher a atteindre des porosités plus élevéastatit plus que la tenue mécanique serait
diminuée.
V.1.2 Influence de la forme des pores sur la contvité thermique des échantillons
d’argile TSM

Nous avons étudié le comportement thermique ertitonde la température des deux
échantillons de TSM décrits dans le Tableau 3tgcentages de porogénes sont exprimes
par rapport a la masse de poudre d’argile), avec pbjectif de voir I'influence de la forme
des pores. Pour ce faire, les parameétres suslesptile faire varierA sont maintenus
constants pour que la minéralogie aprés décompnsites porogenes et la microstructure
soient identiques pour les deux échantillons.db#’de la température de frittage qui est de
800°C, du taux de porositég5%) et de la taille moyenne des pores (techniguegsure en

annexe ll).

Tableau 3 : Variation de la conductivité thermiguefonction de la porosité a température

ambiante

Température de frittage =800°C
Porogénes(%)| Porosité (% Aexp
12% (cellulose 65,9 0,20

4% (amidon) 65,3 0,22

En effet, sans porogenes, la porosimétrie de ldilen d’argile est centrée sur
0,3um. En supposant qu’il N’y a pas de retrait notue a la température de frittage, le
volume d’amidon incorporé correspond au volumepm@es a 5 um obtenus apres pyrolyse.
Leur pourcentage par rapport a la porosité totastmeéanmoins pas suffisant pour étre
clairement identifié par le porosimetre (Figure.1lk) contribuent simplement & augmenter le
diamétre moyen des poressgDde 0,3 a 0,5um. Connaissant le volume apparent de
I'échantillon ainsi que sa masse séche et la masdseique de la TSM & 800°C (2,9 g.gn
il est possible d’établir une cartographie indiqukss pourcentages des différents types de

pores ( Figure 9).
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|_F'=5llm: 4%
[~ TS5M 35% . o
volume apparent ] g?ﬁélm;
échantillon - . P=0,3um:;
- P=0,3 pm; 362
= E2 B — Yolume total
- poOres

Figure 9 : Cartographie de I'échantillon TSM+ 4%idom

Les fibres de cellulose apportent des pores cytinds de 5um de diamétre et de
500um de longueur. Avec la présence d’'une grangalation de pores de 0,3um (Figure 10)
I'échantillon manifeste une porosimétrie bimoddet (et 5um). By reste néanmoins égal a
0,5um (Figure 11).

P fibres=12%
— |
TSH 24% =1

| P fibres: 8%

vulume_ apparent
échantillon - P=0,3pm;

_ . 88x
— Eégj pm. ~ Yolume total
pores

Figure 10 : Cartographie de I'échantillon TSM+ 1fBte cellulose

120 T

-+ 100% TSM Tf= 800°C

-4 TSM +4% amidon de mais Tt= 800°C 3

—+ TSM + 12% fibres de cellulose Tf=800°C 100 £
¥

-+~ 100% TSM Tt= 800°C
-« TSM +4% amudon de mais Tf= 800°C
-+ TSM + 12% fibres de cellulose T=800°C

60 1
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Figure 11 : Distribution des tailles de pores dasschantillons d’argile TSM

La Figure 12 montre la différence des formes des gores entre ces deux échantillons. lls

sont sphériques ou polyédriques avec I'amidon dés reacylindriques avec les fibres de
cellulose.
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Figure 12 : a et b) TSM+ amidon de mais, c et dyI¥Sibre de cellulose

La Figure 13 présente les variations de conduésvthermiques en fonction de la

température.
0,5
0,45+ m TSM+4% amidon (65.33% de porosité)
0,4 * TSM+12% cellulose (65.9% de porosite)
0,35 -
Q 0,3
£0,25-
2 3
< 0.27 ¥ ¢ ¢ :
0,154
0,1
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Température (°C)
0 T T T T T
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Figure 13 : Influence de la forme des pores sootaluctivité thermique de I'argile TSM

Nous constatons que I'échantillon élaboré avefilbess de cellulose est plus isolant, a cause
de la forme des pores qui fait que la conductienrtiique est facilement interrompue par la
phase isolante et éventuellement, les cheminsmelpgon facilement établis (
Figure 14). Cas | Cas I

o
T L
i

Co R s e R a %

200 O 0 e Q
G -DGGGGG

> = 0 0 o

(]

Figure 14: lllustration de la microstructure debastillons d’argile contenant : cas |) de
I'amidon de mais ; cas Il) des fibres de cellulose
Quoique les fibres induisent une meilleure isolatitamidon sera préférentiellement
utilisée parce que ces premieres présentent I'vment de dégrader le comportement
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rhéologique de la barbotine, d’autant plus qu'asités égales (environ 1,5), il faut incorporer

trois fois plus de fibres que de poudre d’amidoargEnérer les mémes porosités.

V.2 Les composites a base d’argile TSM

Le zircon est connu dans la composition des mabériaolants comme étant un
opacifiant dont le réle est de disperser le rayorer® thermique. La silice pyrogénique, par
ses nanoparticules, construit des pores plus omsriermés, de trés petits diametres. Ces
deux matériaux sont stables aux températures edgdorLes composites argile-zircon et

argile-silice ont été réalisés, l'argile constituane phase liante.

V.2.1 TSM+ Silice pyrogénique

Trois taux de silice, 20%, 30% et 40% ont été gesfdus la quantité est importante,
plus la porosité est élevée (respectivement 5438#% ; 63,1%) et plus la conductivité
thermique a température ambiante est faible (réisperent 0,3 ; 0,27 ; 0,18W/m.K). Mais a
partir de 40%, la barbotine a le comportement djeh ce qui est néfaste pour le coulage.
Nous nous sommes davantage intéressés a I'échantiintenant 30% de silice, fritté a
600°C. La microstructure de ce matériau montre rieules poreux constitués de silice,
autour desquels viennent s’insérer les plaquetemidéraux argileux (Figure 15), d’'ou les
deux familles de pores observées (Figure 16). lstiution de 30% d’argile par la silice
pyrogénique a pour conséquence de réduire trésnfierit la taille des pores 4= 0,02um
contre 0,3um pour 100% TSM). Cette fine porosiregiourrait réduire le rayonnement dans

les pores aux températures éleveées.

Bi

I

||| particules intergranulaires=argile

VI Pd K
VI ol Fe
L

0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.

grains foncés = silice o

Figure 15 : Micrographe du mélange 70%TSM+ 30%SiO
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Figure 16 : distribution de la porosité dans I'édiilon TSM+ 30% SiQ: comparaison avec
la composition 100% TSM.

V.2.2 TSM+ zircon

L'effet de la taille des particules initiales decon a été évalué en comparant les
valeurs de conductivité thermique pour deux taidlesgrains (2 et 12um), avec la méme
composition (50% de zircon 50% de TSM). Il ressiaricette étude qu’a porosités identiques,
le matériau est plus isolant quand les grains @m.2Une explication possible serait la
présence des interfaces qui sont d’autant plus reumbque les particules sont fines. Ces
interfaces ont pour effet d'augmenter la résistaheemique [Grandjean, 2002].

Le micrographe de cet échantillon montre une dgperaléatoire des grains de zircon

dans la matrice d’argile (Figure 17).

Figure 17 : Micrographe du mélange 50% TSM+50%@5Si
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V.3 Comparaison des trois formulations

Notre objectif est de comparer les comportemengsnilques des trois compositions
intéressantes avec l'argile TSM, pour identifiematériau induisant une meilleure isolation
thermique. Ces compositions sont :

* 100% argile TSM + 4% (pyrolisable) d’'amidon de mais
* 50% TSM+50%Zircon (2um),
* 70% TSM+30% silice.

Pour établir une comparaison objective les compssint été ramenés par extrapolation a la

porosité de l'argile (65,3%). La Figure 18 illustes différents comportements obtenus.

014 -
- B TSM A T70%TSM+ 30%SiO2
0,35t
- ¢ 50%TSM+ 50%zircon - - Air
0,34
0,25+
X -
S o2y 3’ . 1 -
S = 2 ?
015+ &
0,1+
005 o eeemmmemmmmmTTTT
Fo T Température (°C)
0'"'I'"'I""I""I""I""
0 100 200 300 400 500 600

Figure 18 : Comparaison de I'évolutionXig en fonction de la température de mesure pour
les trois formulations

Le composite argile-zircon présente une conduétithermique variant tres peu avec
la température de mesure. Ses valeurs resteniegttenférieures a celles de I'argile TSM et
a celles du composite argile-silice. La fumée tleespermet de diminuer considérablement la
conductivité de l'argile a température ambiante,ism&véle une augmentation avec la
température de mesure pour atteindre des valeus glevées au dessus de 450°C. Le
thermogénérateur devant fonctionner aux tempémmatlexvées, le zircon serait plus favorable
a la résistance thermique. Examinons les effetscate deux matériaux sur le transfert

thermique dans l'argile.
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V.4 Interprétation des résultats

Une hypothése pouvant justifier les comportemehisrntiques observés est le
caractére opacifiant du zircon qui permettrait atiénuation du rayonnement thermique, et la
transparence de la silice dans I'infra rouge quitdbuerait a I'accentuer au dela de 450°C.
Pour valider ce raisonnement, il est important dettr® en évidence la présence du
rayonnement dans l'argile, ce qui revient a poaeaquestion des mécanismes de transmission

thermique actifs dans les matériaux isolants coitgm& plusieurs phases solides).

Dans les matériaux isolants, outre la convectachlaleur peut se transmettre dans les
pores et dans le squelette solide par conductiqgmaetrayonnement. Pour ces substrats, la
convection et le rayonnement a travers les poresgme étre négligés a cause de leurs tres
faible tailles (inférieure au micron). Pour exanmitee présence ou non du rayonnement dans
la matrice solide de I'échantillon d’argiles a été calculée pour toutes les températures
explorées. Hormis a température ambiante, les adivités sont plus ou moins identiques
(1,67W/m.K), la différence observée d’environ 8%uyant étre attribuée aux incertitudes de
mesure. Le fait que\s soit constant suggere que le seul mécanisme reablende la

transmission thermique dans le squelette solidaestnduction par vibration de réseau.

Dans la Figure 18, I'évolution en température dedaductivité thermique de l'air est
représentée et comparée a celle de I'échantillargite poreux (65,3% de porosité). Les
deux pentes sont identiques, impliquant que le msgee actif dans I'échantillon d’argile est
la conduction en phase gazeuse et confirmant daitcéabsence de rayonnement dans le
squelette solide.

En absence de rayonnement dans l'argile, le pouspacifiant du zircon n'a pas

d’effet. Par conséquent, comment expliquer la diiom des valeurs de ?

Pour répondre a cette question, reportons-nousvatations individuelles de ces
substances : le comportement intrinseqedu zircon utilisé, fritté a 700°C (35,5% de
porosité) puis extrapolé a 100% de compacité esésenté sur la Figure 19 a) ainsi que celui
d’'un verre de silice relevé dans la bibliograpiBoldsmith, 1961], en remplacement de la
silice pyrogénique. Calculons théoriquement a &ail modéle EMPT, de nouvelles valeurs
de A's, puis deX'er (P=65,3%) en considérant les deux mélanges bfaaiedessous

(Tableau 4), puis comparons-les aux valeurs exgériates (Figure 19 b).
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1. Binaire 1:70% TSM + 30% verre de silice de Lueksl. [Goldsmith, 1961]
2. Binaire 2 : 50%TSM +50% Zircon fritté a 700°C etrapolé a 100% de compacité.
Tableau 4: Calculs de nouvelles conductivités ebasant sur les conductivités intrinseques

de chaque composant pris individuellement.

Binaire 1 Binaire 2
T°C |\ verrd As(TSM]\'s(mélangg\'eff (P=65,33% T°C  \s(zircor] As(TSM ]\'s(mélangi) 'eff (P=65,33%
25 1,67 1,67 1,67 0,18 25 2,64 1,67 2,17 0,20
68 1,71 1,67 1,68 0,19 105 1,18 1,6¥ 1,41 0,18
181 1,76 1,67 1,70 0,21
245 1,90 1,67 1,74 0,22 215 0,91 1,6} 1,25 0,18
290 1,98 1,67 1,76 0,23 300 0,85 1,67 1,21 0,19
336 1,98 1,67 1,76 0,24
390 2,09 1,67 1,79 0,25 400 0,80 1,6V 1,19 0,20
454 2,13 1,67 1,80 0,26
518 2,22 1,67 1,82 0,27 505 0,74 1,67 1,14 0,21
4,00
04 T
3.50 - Verre de silice; quartz fondu (Lucks et al.) [ T0%TSM+ 30%8i02 Binaire 1 TSM+Verre
| Zircon; Tf=700°C; extrapolées 2100% compacité 035 1 0 0% TSMH50%Zircon B Binaire 2 TSM Zircon
~3,00 i
! -
E B 2 03
§2,50 . g
:2 00 - %0’25 ]
’ =
1,50 | 02 SR a
4] [
1,00 1 0,15 1
[ Température (°C)
0,50 ———————— — : O e e
a) 0 100 200 300 400, mperafifre ()00 b) 0 100 200 300 400 500 600

Figure 19 : a) Variation en fonction de la tempémratde la conductivité thermique intrinseque
(As) du zircon et d’'un verre de silice; b) Comparaigotre le comportement thermique des

mélanges réalisés et celui des binaires théoriques

Nous constatons une bonne corrélation entre lesursalexpérimentales et les valeurs
obtenues par calcul, indiquant que les comportesiandisentes par I'argile en présence de ces
deux substances seraient tout simplement une coeség de la combinaison des différents
comportements individuels et qu’il n'y aurait pasntribution de plusieurs mécanismes
thermiques pour expliquer les différences observieedaible écart entre le binaire 1 et les
valeurs expérimentales peut étre attribué au teetlg résistance des interfaces et des joints de
grains présents dans I'échantillon expérimentadtrpas pris en compte dans le mélange fictif
(manque de joint de grains dans le verre).
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CONCLUSION

Quelques considérations sont a prendre en compte :

L'utilisation des fibres de cellulose comme poroggrplutét que de 'amidon de mais

permet d’avoir des matériaux plus isolants, mdeseaint un effet néfaste sur le coulage.

Les fines particules de poudre entrainent I'obtentie fortes porosités et de faibles

conductivités.

L’ajout de la fumée de silice dans la barbotiné daninuer considérablement la taille

des pores.

Le zircon et la silice ont tous les deux des effe&néfiques pour lisolation
thermique de I'argile; tout dépend de la tempérmtliutilisation . En dessous de 100°C, la

silice est plus isolante que le zircon et ce derest plus favorable aux températures élevées.

Les mécanismes de transmission thermique mis edgas les composites élaborés
sont la conduction en phase gazeuse et la conduetigohase solide. Les squelettes solides
étant biphasiques, le comportement thermique ®@dultest une combinaison des

comportements de chaque constituant pris séparément

VI RESULTATS OBTENUS AVEC LA DIATOMITE

Les prévisions des modeles et les résultats obtversl'argile TSM montrent que la
conductivité thermique est étroitement liée a lmpacité. La diatomite comme nous I'avons
présenté au chapitre Il est un matériau particuliéra la caractéristique de présenter une
porosité naturelle intragranulaire d’environ 7 &ddu volume total du grain. Il est aussi celui
dont la réalisation des substrats a nécessite tude éétaillée pour la mise au point. Dans ce
paragraphe, nous examinerons l'influence des pdramd’élaboration sur la microstructure

et sur la conductivité thermique. Les multicouctégdisées seront également caractérisées.

VI.1 Influence des parametres d’élaboration sur lescaractéristiques
microstructurales du substrat de diatomite.
VI.1.1 Influence du taux d'organiques sur la pordsi intergranulaire

L’influence de la composition de la barbotine ses Ipropriétés des substrats

céramiques a fait I'objet de plusieurs études [Ath2004 ; Kristoffersson, 1997 ]. La Figure
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20 présente les variations de porosités ouventmée et totale des échantillons de diatomite

en fonction du pourcentage volumique d’organiguéARt PEG).
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Figure 20 : Porosités en fonction de la compositieria barbotine

La température de frittage étant identique pous toes échantillons (1000°C), la
porosité fermée reste constante, autour de 6-7%gupiesoit le rapport PVA/PEG . Les
porosités ouvertes et totales augmentent au sethatpie série avec la quantité d’organiques.
Ces organiques qui servent de ciment entre lescpi@s de diatomite allégent la structure
apres déliantage en formant des cavités intergrarsl Plus la barbotine en contient, plus
poreux est le substrat. Un palier est néanmoimsnattjuand la quantité d’organique devient
trés importante au point ou il y a démixtion erlgesuperflu d’organique et le reste de la
barbotine. Cette démixtion est observée apres gégbar I'aspect caoutchouteux que prend la

bande (cas ou le pourcentage d’organique est Egtb%).

Les porosités plus élevées sont atteintes pamigaosition ayant le rapport PVA/PEG
égal a 0,8. Une raison possible est que la qualditglastifiant étant plus importante dans ce
mélange, le systéme est plus souple et 'attraaitre le liant et les particules de diatomite
moins forte. Ceci peut également étre observéastidure 21, en comparant les épaisseurs

des bandes.
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o

10% PVA+PEG (1) 15% PVA+FEG( 1)

Figure 21 : épaisseurs des bandes observées aasotpe optique

VI.1.2 Influence de la température de frittage sla porosité intragranulaire

L'influence de la température de frittage sur lagsité a été étudiée sur les deux lots
de diatomite dont nous disposions. Dans le casot, deux types de mesures ont été
réalisées : la premiére avec de l'eau distillée rmemliquide d’imbibition (tension
superficielle= 73mNnit) et la deuxiéme avec une eau de tension supdidiamdifiée grace
a un tensioactif (tension superficiete48mNm?). Cette derniére est plus mouillable et peut
entrainer une meilleure infiltration. L’objectif dmtte expérience est de savoir si les pores

intragranulaires de la diatomite sont accessibles.
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Figure 22 : Variation de la porosité en fonctionaléempérature de frittage a) lot 1 ; b) lot 2

Les variations de porosité fermée, ouverte etaotal fonction de la température de

frittage sont identiques pour les deux lots deodiie (Figure 22). La porosité fermée
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décroit avec la température de frittage pendant lguporosité ouverte reste constante.
L'utilisation d’une eau plus mouillable ne changaspes valeurs obtenues. Il est alors
possible de dire que dans les conditions de l'égpée, les pores nanométriques de la
diatomite ne sont pas accessibles et constitudrdddon de porosité fermée mesurée. Cette
évolution n’est pas couramment rencontrée dansnig®riaux céramiques ou la porosité
fermée augmente avec la température du traitenterimique, révélant une limite de

densification. Pour élucider ce comportement, lessures des tailles de pores et la

microscopie électronique a balayage ont été ré&alisé

a) La taille des pores

Les figures de porosimétrie (Figure 23) présenfenitr I'ensemble des échantillons
massifs analysés trois familles de pores. Une pnemde diamétre inférieur a 400nm
(longueur des pores cylindriques intragranulairesie deuxieme centrée sur 1um et une
troisieme en trés faible proportion, autour de 300pua famille de pores inférieurs a 400nm
est plus large a 1000°C (40%) et sa populationrdimiquand la température augmente (30%
a 1100 et 18% a 1200°C), ce qui est en accordlasgrécédents résultats. Ce comportement
a une incidence non négligeable sur la taille moge(D;o) des pores. En représentant sa
variation en fonction de la température de frittéigigure 24), nous constatons une évolution

croissante, les valeurs restant toutes fois infégie au micron.
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160 1 i —=T°C de frittage =1000°C
60 7 100 + o : =1200°
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Figure 23 : distribution des différentes tailles pleres dans les échantillons de diatomite
frittés & 1000,1100 et 1200°C.
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Figure 24 : Variation de la taille moyenne des paeec la température de frittage

b) Micrographie des échantillons.

C'est en observant les grains frittés au MEB (FEd2B) qu'il a été possible de distinguer les
phénomeénes qui induisent la diminution de la péédgrmée avec la température. En réalité,
sous l'effet de la température, certains petitegpdusionnement a cause de la diffusion
superficielle des particules de silice qui tendiaimiser les surfaces solides, pour donner des
diamétres plus grands et deviennent des lors ablessu liquide d'imbibition. Pendant ce
temps, dautres se ferment sous l'action d'une epligsiide issue probablement des
eutectiques des binaires silice-minéralisateurs.q@ese traduit par une diminution de la
guantité de pores intragranulaires, c’est-a-dire pes de diametres inférieurs a 400nm. Ce

résultat est en accord avec les conclusions dpdance de Elias et al. [Elias et al. , 1987]

Stéphanie Kadiebu 106 2005



Chapitre 5 : Caractérisation thermique des substrfaittés
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Figure 25 : aspect des grains de diatomite a @ifité&s températures de frittage.

Au vu de ces remarques, la température de frittageonduirait & avoir une microstructure
favorable a l'isolation thermique est de 1000°C.

VI.1.3 Impact de la formation de la peau sur la psité et taille des pores

Nous avons montrés dans le précédent chapitre guaau superficielle était obtenue
avec les barbotines newtoniennes par un mécanisnfietthtion des fines particules et que
pour les barbotines a comportement rhéologique fitidifiant, le substrat était plus
homogéne. Les porosités et tailles de pores desgbstrats ont été comparées pour la
composition : diatomite +7% PVA/PEG (0,8) (Figu®).2

120
——T°C fittage = 1000°C; substrat avec peau (160% eau) N —— T°C frittage=1000°C substrat avec peau

1,60 7 = T°C frittage = 1000°C; substrat sans peau (120% ean) — [ = —= T°C frittage=1000°C substrat sans peau
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Figure 26 : distribution des tailles de pores dassubstrats de diatomite avec et sans peau.
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Le substrat sans peau est moins poreux que leraubsec peau ( 65% contre 71,8
%), le comportement rhéologique affectant la dérgsicru [Tari, 1998]. Il présente également
des pores plus fins, leur diamétre moyegy([@tant de 0,6 contre 0,80 um pour le substrat
avec peau. Les pores intragranulaires n’étant fi@stés, cette différence peut s'expliquer par
le phénomene d'agglomération . La répartition dganatriqgue de la poudre de diatomite
étant bimodale (figure 5 du chapitre 3), dans Edasubstrat sans peau, les fines particules
remplissent les interstices laissées par les gsossmluisant ainsi la taille des pores
intergranulaires. En revanche, dans l'autre cay, al ségrégation. Les fines particules en

surface se densifient et I'espace entre les groesésnt plus important (Figure 27 ).

b)
)OO0 0000000000

Particule de diatomite

Figure 27 : lllustration du processus d'agglomérata) dans le substrat sans peau, b) dans le

substrat avec peau
VI.2 Caractérisation thermique des substrats de dimite.

VI.2.1 Comparaison au modéle EMPT
Les valeurs de conductivités thermiques des édluasti€laborés avec le deuxiéme lot

de diatomite ont été comparés a ceux que prévi@enovdele EMPT (Figure 28).

70,94

0,9 — Modéle EMPT
= Valeurs expérimentales Tf=1000°C

£ 0,4 -
P

0 - — T e e L B e e e I s e e e A e

0 20 40 60 80 100
Porosité (%)

Figure 28 : Comparaison des valeurs expérimenéatedles du modéle EMPT
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Une valeur dehs de 0,94W/m.K permet un accord satisfaisant avecdennées
expérimentales. Il est utile de remarquer que cetteur de conductivité thermique pour la

phase solide est proche de celle d’'un verre.

VI.2.2 Influence de la température de frittage sla conductivité thermique.
Cette étude a été réalisée avec le premier lot ideondite. En représentant les

variations de\s pour les trois températures de frittage (FigurdoR3eux phénomenes sont

observeés :
060 1 14 — | WTf=1000°C WTE1100°C W Tf=1200°C
[ | l.e[f(lﬂﬂﬂoc) O 1100°C 1200°C C
0,50 + 12 £
L[ B ko :
2040 210 7
B i Egt
030 1 g
i ' 3 L % 61
[ = e [
0,20 ; A .
F 1] ] T
[ ’ a . u = = e R
0,10 1 8 2 £
i T(°C) F n = = = n
0’00 [ 1 1 L L i 1 1 1 1 ; I 1 1 1 i I I 1 1 i I I I I i 1 1 I L 0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
a) 0 10 200 300 400 500 600 p) O 100 200 300 400  S00TCC)00

Figure 29 : Variation de la conductivité¢ thermiqde la diatomite en fonction de la

température : a) pour les échantillons frittés @1@ 100, 1200°C ; b) pour la phase sohkde

» La conductivité thermique du squelette solide augmeavec la température de frittage.
En effet, une évolution microstructurale ou unergaaisation structurale a des influences
non négligeables sur le transfert thermique [Edua&tdal., 2000]. A 1000°C, la diatomite
est principalement constituée de silice amorphepiesence d’oxydes minéralisateurs, la
cristobalite cristallise & partir de 1100°C, suiMine croissance cristalline vers 1200°C

(paragraphe 11.3.2 du chapitre 3).

* Quelque soit la température de frittage, la variafh=f(Température) est constante
jusqu'a 450°C. A partir de 550°C, une augmentagsh observée dans les échantillons
frittés a 1100 et 1200°C, celle-ci étant d'autahispimportante que le matériau est
cristallisé. Ce comportement peut s’expliquer mardyonnement en phase solide qui

contribue au transfert thermique, en addition abxrations de réseau.

Pour élucider cette deuxiéme remarque, représeign@aleurs dehe,, extrapolées a

70% de porosité) et*¢ (obtenues en considérakt constant et égale a\e= 0,9 W/m.K
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pour 1000°C, 3 W/m.K pour 1100°C et 8 W/m.K poufQZC) sur un méme graphe (Figure
29. b). Nous constatons un accord entre les daiess#e valeurs en dessous de 500°C et une
différence a 550°C, indiquant que le rayonnemenplaase solide intervient a partir de cette
température. Notons également que le substratule igblant est obtenu par un frittage a

1000°C ;A= 0,08W/m.K a température ambiante.

VI.2.3 Influence de la présence de la peau sur anductivité thermique: comparaison des
deux types de substrat

La Figure 30 montre une représentation graphiquiadeariation de la conductivité
thermique en fonction de la température pour lascdgpes de substrats realisés avec le
méme taux d’organiques, la différence se situantlswquantité d’eau incorporée dans la

barbotine.

0,4

0 35 - ¢ échantillon sans peau, porosité=65%

m échantillon avec peau, porosité=71.8%

o

Aexp (W/m.K)
o

S w2 v °
R N O W
| | | | |

0,05 +

LI

Température (°C)

0 100 200 300 400 500 600

Figure 30 : Conductivité thermique en fonction aédmpérature pour chaque type de substrat

En plus de son avantage technologique, le subsiva&ic peau présente la

caractéristique d’étre plus poreux et plus isoleatgui est favorable pour le réle du substrat.

V1.3 Les multicouches de diatomite

VI.3.1 Mesures a température ambiante : conduckvithermique de la multicouche
obtenue par thermocompression ; influence des ifiéees.

Dans l'objectif d'identifier les effets des intades, la variation de la conductivité
thermique a température ambiante en fonction dubmerde couches empilées a été mesurée
pour les multicouches élaborées par thermocompregsigure 31). Le flux de chaleur est

orienté parallelement a la direction d’empilement.
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Figure 31 : Variation de la conductivité thermiqptade la porosité en fonction du nombre de

couches empilées.

Les conductivités et les porosités mesurées evblieefacon antagoniste comme prédit par le
modele EMPT pour les céramiques monolithiques.eizanche, en considérant les valeurs de
A extrapolées a 70% de porosité, nous constatorgl@girestent constantes quelque soit le
nombre de couches empilées, preuve qu’il n'y ayrag d’'effets significatifs des interfaces

entre les couches sur la conductivité thermiquenteriaux fortement poreux.

VI.3.2 Mesures a chaud :comparaison des deux tygesnulticouche

Outre la thermocompression, les multicouches antédlisées par encapsulage ou il y
a intervention d’'une phase fusible pour servir @mtl entre les couches. Leurs aspects
respectifs sont présentés dans la Figure 32 @i passible de distinguer la couche d’engobe
et les zones de décollement. Les conductivitégriiggres correspondantes sont comparées

(Figure 33).

a)l k) c)

Figure 32 : Aspect des multicouches élaboréesetd)) par thermocompression ; c) par

encapsulage
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1.00 7
0.90 E m Multicouche (8 unités) thermocompression 62.1%6 de porosité
? e O Multicouche (8 unités) thermocompresion extrapolée 4 55.6%6 de porosité
0,80 4 m Multicouche (8 unités) encapsulage 55.6%6 de porosité
0,70 4
=) 0,60 E .}
§ 0,50
= 0,40 7
] O e
0’30 ; = T [m] =]
0,20 4 I'——-»—’_-—4_’_—'—J_’__-/"i
0,10
. Température (°C)
o0 r—b—-"r-"r--r--—+ —»——+—+—————
0 100 200 300 400 500 600

Figure 33 : Comparaison des multicouches obtenuss thermocompression et par

encapsulage.

Il ressort clairement de cette figure que la présate I'engobe entraine une augmentation de
la conductivité thermique d’'une valeur moyenne (& & 0,55W/m.K, pour une porosité de
55,6%. Cette augmentation peut étre due a sa covitiiéntrinséque qui est trés proche de

celle d’'un verre et qui est plus élevée que caléaddiatomite poreuse prise a part.

VI.3.3 Multicouche obtenue par encapsulage : In#ace de [I'anisotropie sur la
conductivité thermique

Dans le cas ou [l'utilisation d’'une phase liante Bétessaire pour permettre un
accrochage des semi-conducteurs, il est imporembdnaitre la variation de la conductivité
thermique en fonction de la température, quelqutel’saentation du substrat par rapport au
flux de chaleur (Figure 34). C’est pourquoi dangaeagraphe, nous nous proposons de voir
I'effet de l'anisotropie microstructurale sur lancluctivité thermique. Les résultats sont
consignés dans la Figure 35, ainsi que les comperits thermiques des deux éléments

constitutifs (monocouche de diatomite et engobis) g@parément.

a) Orientation latérale b) Orientation transversal

Figure 34 : Etude de I'anisotropie : illustratioe kbrientation des échantillons par rapport a

limpulsion laser
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2.5

B multicouche latérale; porosité=54.8%0

B multicouche transversale (8 unités); porosité=55.6%
® engobe, 4%6 de porosité

® monocouche de diatomite; 64.95% de porosité

Conductivité thermique mesurée{W/m.K

0,5 W/n/n
_ om —— ——
-———
(8] — 7 T —T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Température (°C)

Figure 35 : Conductivité thermique en fonction dedmpérature : influence de I'anisotropie

structurale.

Les porosités des deux multicouches peuvent émsidérées équivalentes . Quelle
gue soit la température de mesure, les valeuss dies multicouches sont situées entre celle
de I'engobe (qui constitue la borne supérieurededie de la monocouche (qui constitue la
borne inférieure). D’autre part, I'orientation leike semble étre plus conductrice que
I'orientation transversale. Cet échantillon étanparalléle avec le flux thermique, il N’y a pas
d’interfaces pour constituer des résistances tlipres et les lignes de flux peuvent étre
considérées continues dans chaque phase. En revéindentation latérale présente des

joints et des zones de décollement susceptiblé®ither la conduction.

VI.4 Autres caractéristiques

VI.4.1 Résistance mécanique a la flexion

La résistance a la flexion trois points (annexeléy substrats a base de diatomite est
comprise entre 5 et 10 MPa, celle-ci étant pluyédequand ils sont engobés, I'engobe
exercant un effet de renfort mécanique. Cette tegsie n’'est pas treés importante, mais est

suffisante pour la manipulation des échantillons.

VI.4.2 Caractérisation dilatométrique
Les mesures dilatométriques (annexe 5) ont étéctaffes sur une éprouvette

parallélépipédiqgue de diatomite élaborée par caulagr platre et frittée a 1000°C. Le

Stéphanie Kadiebu 113 2005



Chapitre 5 : Caractérisation thermique des substrfattés

coefficient de dilatation entre 200 et 700°C estjé x 10° K* . Cette grandeur est

importante a connaitre pour évaluer I'accord eletsbstrat et le semi-conducteur.

CONCLUSION

Au terme de ces études réalisées sur la diatonhitest nécessaire de faire une

récapitulation :

L’ajout d’organiques augmente la porosité et parséguent diminue la conductivité
thermique du substrat . En gardant le rapport lialastifiant égal a 0,8, le matériau est encore

plus allégé.

Les substrats présentant une peau superficiellepbasm poreux et plus isolants que les

substrats homogeénes.

Le taux de porosité intragranulaire de la diatondit@inue avec la température de
frittage a cause de la fusion de quelques poree demergence des phases liquides issues
des binaires silices-minéralisateurs qui en fernteauitres. Une augmentation deavec la
température de frittage, due a la cristallisatierialcristobalite est observée. Ce matériau est
plus isolant a 1000°C.

La variation de la conductivité thermique en fooctide la température montre une

contribution du rayonnement a partir de 550°C.

L'utilisation d'une engobe comme phase liante é@nwaune augmentation de la
conduction thermique de la multicouche, d'ou laessité de I'appliquer en tres fines
épaisseurs. Suivant l'orientation de la multicoyclee matériau présente une conductivité

différente, celle-ci étant plus élevée quand leghes sont paralléeles au flux de chaleur.
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CONCLUSTON GENERALE

L’objectif de cette étude était d’élaborer par emd en bande, un substrat diélectrique
et isolant thermique devrant servir comme supp@techents thermogénérateurs, pour la

réalisation d’une pile multicouche.

Des considérations thermiques indiquent que la wctimh est élevée dans les
matériaux cristallisés a forte compacité, que kgilee d’'une organisation structurale et la
présence des inclusions gazeuses sont favorallisslation. Deux matieres premieres ont

constitué la base de ce travail :

e une argile nommée TSM ayant comme minéraux de ladsaolinite , la montmorillonite,
le quartz et un mica, mais présentant la caratitgres d’une structure désordonnée quand

elle est traitée a 800°C.

* Un matériau amorphe présentant des pores intragiegsi et une nature siliceuse ; la

diatomite.

Ces deux matériaux, en présence d'additifs orgasigdorment des barbotines de
coulage. Le taux de défloculant choisi n'est pdaiapi donne a la barbotine une viscosité
minimale, parce qu’il entraine un réarrangement pah des particules. Le rapport
volumique liant/ plastifiant a une incidence swattfaction des particules et la compacité du
substrat. Plus il est faible, plus le matériau pEsteux. Le comportement rhéologique de la

barbotine influence le coulage et les caractérssdfinales du substrat.

La nécessité d’'un comportement rhéofluidifiant €mhs conteste pour la réalisation par
coulage en bande, des substrats ayant une épaiégeliere. Par le cisaillement du sabot, la
barbotine devient fluide et sa structure se figergpos pour éviter le débordement et
I'étalement de la suspension. Néanmoins, au coerqiabk études sur la diatomite, les
barbotines newtoniennes se sont avérées intéresst effet, elles permettent la présence
d’une fine peau dense sur le substrat, utile peiterdes problemes de diffusion lors du dép6t

des semi-conducteurs. Cette peau est formée pamddériaux argileux présents dans la
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diatomite, qui flottent & cause de la tension diigelie du liquide composant la barbotine et

de la présence d’'une grande quantité d’eau.

Les conductivités thermiques des substrats élabmmé£té caractérisées a température

ambiante et aux températures inférieures a 600°C.

Dans le cas de I'argile TSM, des composites TSMeziret TSM+ silice pyrogénique ont
été élaborés pour évaluer les incidences de cesimat sur la conduction. Il ressort de cette
étude qu’'ils entrainent une diminution de la conidité de l'argile, le zircon étant plus
favorable aux températures élevées. En realigmadrature de frittage identique (=800°C) et
a porosités identiques, le zircon est plus isotprg I'argile, mais il manque de cohésion.
L'intérét d’élaborer ce composite est de combienature colloidale de l'argile a la faible

conductivité thermique du zircon.

Dans le cas de la diatomite, I'ajout de l'argile pas révelé un intérét spécifique. Les
substrats ont une bonne tenue meécanique et la tatapede frittage de 1000°C est favorable
pour I'obtention des faibles valeurs de A 1100 et 1200°C, il y a cristallisation de la
cristobalite et contribution du rayonnement a 550%@ qui entraine une plus forte
conduction. Le substrat & peau est plus poreuxustipolant, ce qui fait de lui, malgré le
probleme d'irrégularité d’épaisseur, une solutiox axigences du substrat définies dans ce

projet. En revanche, le substrat sans peau estd@maet perméable a tout dép6ot.

La réalisation des multicouches a été faite suivdatx techniques: la thermo-
compression et I'encapsulage qui nécessite lieteion d’une phase fusible pour servir de
liant entre les couches de substrat. Dans ce darase les échantillons sont anisotropes et la
conductivité varie suivant leurs I'orientations papport au flux thermique. D’autre part, la

phase liante dégrade les caractéristiques d’isolaticherchées.

En derniere analyse, les objectifs du substrat égé®qu début de cette étude peuvent étre
atteints suivant les conditions d'élaboration quétedminent les caractéristiques

microstructurales.
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ANNEXE 1 : MASSE VOLUMIQUE APPARENTE ET POROSITE

Les porosités des différents échantillons élaboréseté mesurées par la méthode de
la pesée hydrostatique qui donne également la wvakeda masse volumique apparente. I
s'agit de faire trois mesures de masse. D'abole dell'échantillon sec (1)) ensuite celle de
I'échantillon immergé dans le liquide d'imbibitichoisi (généralement I'eau) {ret aprés
immersion, I'échantillon est essuyé et pesé. Lasem@m) del'échantillon imbibé d'eau est

alors obtenue. La masse volumique appargagdst donnée par la relation :

p, = — o Eq 1
m; —m,

ol pp = masse volumique du liquide a la température deunee

Cette grandeur est tres importante dans ce trauaiu de son utilité dans I'estimation

ou le calcul de la conductivité thermique des galst

A partir de la masse volumique apparente, la coitgpac€) et le taux de porosité sont

déduits, connaissant la valeur de la densité réal@ui est mesurée au pycnometre a hélium.
 Compacité :

C:& Eq2
Pr

» Porosité totale :donne la fraction totale des pores

P, =1-C Eq 3
» Porosité ouverte :donne la fraction de pores accessible par ledgdiimbibition.
x 1 Eq 4

» Porosité fermée :donne la fraction de pores non imbibés par le digui

R =P R Eq 5
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ANNEXE 2 : POROSIMETRIE

Les dimensions ou tailles des pores des substi@terés et leur répartition ont été
déterminés par porosimétrie a mercure dont le gnest basé sur le fait que la pression
nécessaire pour faire pénétrer le mercure danpdess est inversement proportionnelle au

rayon de ces pores.
949220$0391 Eq6

ou 6 = angle de raccordement du mercure (146°% tension superficielle du mercure
(485.10° N/m) et r = rayon du pore.

ANNEXE 3 : TENSION SUPERFICIELLE

Les tensions superficielles des liquides compolesnbarbotines ont été mesurées par
la méthode du stalagmometre qui consiste a famalécun liquide de masse volumigpex
travers un tube fin et a compter le nombre de geult s’écoulant pour un volume donné. Le
stalagmometre est étalonné avec de I'eau pure @ 86°masse volumiqum, et de tension
superficielleq = 73mN.nm" . La tension superficielle du liquide est donnéela relation :

_n PNy

¢= %p—OW Eq 7
ANNEXE 4 : FLEXION TROIS POINTS

C’est un test de la résistance mécanique qui peduesolliciter en flexion une
éprouvette reposant sur deux appuis en appliguaetaharge a équidistance des appuis
(Figure 1). Les échantillons de substrats étantirde faibles épaisseurs, il faudrait des
capteurs trés sensibles pour pouvoir enregistreh#age a la rupture. Ne disposant pas de
'appareillage requis, le dispositif expérimentalld figure a été concu dans le but d’avoir un
ordre de grandeur de la résistance mécanique thstrais. La contrainte a la ruptuse est
calculée par la formule :

Jr(MPa):% Eq8

avec F= Charge (N), L= distance entre les appui®)(ne= épaisseur du substrat (mm) |=

largeur de I'éprouvette (mm)
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Figure 1 : Dispositif expérimental de la mesurdadegsistance a la flexion trois points.

ANNEXE 5 : DILATOMETRIE

Le coefficient de dilation thermique est définit comme le rapport de I'élongation

d’un barreau isotrope\[/L ) a I'accroissement de la températuka

_ AL
I AT Eq 9

Il est donné pour un domaine de température linlig@.été déterminé graphiguement

en considérant la pente de la coutthél o =f(T) obtenue par un dilatomeétre.
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RESUME : Ce travail fait partie d'un projet global de réafisn d'une pile thermoélectrique
de hautes performances en technologie céramiqee,lavmise au point d'un matériau semi-
conducteur qui sera déposé sur un substrat digleetret isolant thermique élaboré par
coulage en bande. C'est la réalisation de ce suilogtr en fait I'objet.

Des considérations thermiques indiquent qu’uneldaionductivité thermique est
obtenue pour des matériaux de microstructure peretsiépourvus de phases cristallines.
Deux matériaux ont été choisis comme support ded&: une argile constituée de minéraux
en feuillets qui, par deshydroxylation autour d®@%®D acquierent une structure désordonnée
et la diatomite, matériau constitué de silice arhergont les grains sont de nature poreuse.

Fritté a 800°C, l'argile présente une conductittérmique croissante de 0,21 W/m.K
a température ambiante a 0,26W/m.K & 550°C. Degosites argile-silice pyrogénique et
argile-zircon ont été élaborés dans le but de dierimes valeurs. |l ressort de cette étude que
le zircon s’avere plus efficace, la conductivitéerthique d’environ 0,19 W/m.K restant
constante avec la température.

La diatomite présente plusieurs avantages. Outrdab pouvoir d’isolation X allant
de 0,08 W/m.K a 20°C a 0,16 W/m.K a 550°C), ellenpet d’obtenir dans certaines
conditions d’élaboration, une fine couche densa &urface de la bande, nécessaire pour
eviter la pénétration du semi-conducteur a travesspores ouverts au sein du substrat et
faciliter le dépot.

Mots clés coulage en bande, rhéologie, dispositif multid@jcconductivité thermique,
matériau poreux, isolant thermique.

ABSTRACT : The design and fabrication of a high performarteerroelectric generator
based on ceramic technology is envisaged. The mystnsists of n and p-type semi-
conducting layers deposited on a thermally insagadielectric substrate. The present work is
devoted to the choice and preparation of the nadtien the substrate.

The desired characteristics for a low thermal catigity are an amorphous solid with
a porous microstructure. Two raw materials werectetl as candidates. The first is a clay,
made of layered minerals for which dehydroxylataar600°C leads to a disordered structure
and the second is diatomite, a material constitaledmorphous silica with and inherent
natural porosity inside plate like grains.

Sintering the clay at 800°C yields a material wiftarmal conductivity of 0.21 W/m.K
at room temperature increasing to 0.26 W/m.K af60@n an attempt to decrease the thermal
conductivity, the clay was mixed with fine amorpBosilica or zircon. The zircon based
mixture was the most effective giving a thermal awetivity of 0.19 W/m.K which remains
constant with temperature.

In addition to a low thermal conductivity, diatdmipresents another interesting
advantage. First, tape casting was used to obtawup layers yielding a thermal conductivity
as low as 0.08W/m.K at room temperature. Then & feand that under certain preparation
conditions, the tape cast diatomite formed withhan tdense layer at the surface. This
facilitates deposition of the active semi-condudeyrer by avoiding loss from penetration
through the open porosity of the substrate.

Key words: tape casting, rheology, multi-layer device, thdramnductivity, porous material,
heat insulator.



