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CONTEXTE DE LA MODELISATION

&0

Recherche de barrieres thermiques tres intenses :

résistance thermique (R = e/ A) de I’ordre du m2.K/W pour une
¢paisseur caractéristique e de 10 mm

= isolant thermique trés performant : A =5 mW/m/K

il existe une famille de matériaux produisant ce niveau de
conductivité thermique : matériaux microporeux :

A~ quelques mW/m/K sous vide primaire de gaz

Objectifs de la modélisation:

- compréhension des transferts thermiques au sein de ces isolants

- aide a I’élaboration de ces matériaux
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CARACTERISATION MICROSTRUCTURALE
D’'UN MATERIAU MICROPOREUX TYPE

&0

nano-particules : S10, amorphe - @~ 10 nm - o =83% - o, = 7%
micro-particules opacifiantes : SiCcristallisé - @ ~1pm-o = 12% - o,=1%

fibres : cellulose amorphe - @~ 10 um-L=~1mm-a_ =5%-o,=1%
porosité :I1=91% - @~ 100 nm a 1 um - porosité ouverte

masse volumique apparente : p, =200 kg/m?

conductivité thermique apparente  :sous air a 20°C a la P: A, = 15 mW/m/K
: sous vide primaire a 20°C : A, = 5 mW/m/K
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Images MET (E. Bruneton SRCC/LMC)
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MICROSTRUCTURE DU MATERIAU
ET PHENOMENOLOGIE DES TRANSFERTS THERMIQUES
SUSCEPTIBLES DE SE PRODUIRE EN SON SEIN

C'@ Pourquoi une telle performance d’isolation ?
¢chelle des micro-particules (= 1 um) : ¢chelle des nano-particules (= 10 nm) :
................................. _ %%%%% @%
O o G
...................... ) % _ — Echange conductif
...... Champ Proche
Q = Echange radiatif
Hypotheses: Hypotheses:
- rOle des micro-particules - taille des nano-particules ~ 10 nm
— limiter le transfert radiatif —> A, tres faible
: : : : : - influence de I’architecture et des zones de
- dispersion en faible fraction volumique
coalescence

des micro-particules dans la matrice

) : ) : - gaz confiné dans des inclusions
—conduction par les micro-particules faible

de taille caractéristique = 100 nm

- conductivité thermique de la matrice tres faible — A, tres faible
—  convection gazeuse négligeable
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g2 Convection gazeuse négligeable : critére de Rayleigh (1916)

Ty
S — apparition de mouvements convectifs

d gaz gB(TC—Tf)d3

avVv

>1700

pour | Ra=

AT =300 K imposée aux extrémités d’une cavité fermée par 2 parois
paralleles distantes de d = 3 mm

— Ra=70

= AT =0.01 K imposée aux extremités d’un pore de diametre 100 nm

— Ra~x= 10106
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MODELISATION DU TRANSFERT CONDUCTIF
Démarche de modélisation

&0

¢chelle des micro-particules (= 1 um) :

.........................................
................................
D ..............
=
up a

— loi de mélange de type Maxwell :

Y A +20,+20, (A, —A,)
e Hp
My +20,—0, (A, —2A,,)

— attention car

a, << I mais A, >>24,
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¢chelle des nano-particules (= 10 nm) :

&BVaaB o8
§% f%%%@% == Echange conductif
% o ' % Champ Proche
Ben, BB
B 8.
’%% b e

A, tres faible @ ?

Conductances thermiques d’¢change entre 2
nano-particules hors ou en contact (influence
de la zone de coalescence) : ?

genération d’architectures squelettiques 3-D
de nano-particules coalescées : * OK

kg tres faible : OK



Conductivité thermique des nano-particules de silice
et résistance thermique d’interface aux zones de coalescence

()
C'ea conductivité thermique A

particule particule d’une bille monocristalline de Si
1 (knp) 2 (xnp) de rayon r variable (Lysenko, 1999) :

I [ conductivité

] th i del
zone de coalescence (R) ermique de la

| bille (W/m/K)

R(A,p) R R(A,p)
P . ¥ +—eo— }—o—~V1+—o P2

/=43 nm
100 T AL | T "I""'I T ML LI | T T T
D 10° 10" 10° 10° 10°
rayon de la bille (nm)
_ T1 _Tz
2R(}A,)+R

Etude de Ay, €t R 1 - calculs de dynamique moléculaire (collaboration ENSMA/LET)
- observations au MET de zones de coalescence (DMAT/SRCC/LMC)
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Simulation par dynamique moléculaire
de la conduction thermique dans les nanofibres de silice SiO,
C@J (G. Domingues & S. Volz, LET - ENSMA Poitiers) 1/2

1¢r étape: détermination du potentiel d’intéraction adapté a la silice

interactions Si—S1, S1i—O et O-0 :

: A B
— potentiels BKS : U(r) =+ — — — + Cexp(—Dr)
ror

2¢me étape: mise en place du code de dynamique moléculaire utilisant ce potentiel pour
determiner les propriétés thermiques de la silice

3eme étape: validation du code

=> calcul de la conductivité thermique de la silice massive pour les phases -cristobalite
(proche de la silice amorphe) et a-quartz (référencée dans la littérature)
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Simulation par dynamique moléculaire
de la conduction thermique dans les nanofibres de silice SiO,
(G. Domingues & S. Volz, LET - ENSMA Poitiers) 2/2

4¢me étape: détermination des conductances thermiques d’échange entre 2 nano-
particules de silice hors ou en contact

0,001 - .
B9 u ¢ R=0.72nm| <
L 2 N ] Z1e06 u,
B R=110nm| ¢ * A
~1,E07 o LA R=179nm| ¢ ¢
!_ §1E-09 E - AAA
= -E 5 ¢ B
o 1,E-11 815-12 “ E
2 *
3 [ GREY : CONTACT
< 1,E-15 f DIPOLE-DIPOLE -
t; 10
= Distance d (nm)
=}
S 1,E-19
3]
_a FAR FIELD
1,E-23 7\
1,E-27 i
1 10 100 1000

Distance d (nm)

G. Domingues, S. Volz, K. Joulain et J.-J. Greffet, J-B. Saulnier “Extraordinary Heat transfer Enhancement Between
Two Nanoparticles Through Near Field Interaction”, Physical Review Letters, accepté pour publication
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Conductivité thermique du gaz confiné dans la matrice microporeuse :
réduction liée a I’état de raréfaction du gaz (d ] E)

&0

air a T =300 K confin¢ dans des pores
de diametre d = 100 nm :

AS(T
kg(T,P,d): . g( )
he(T) [nMT
_|_
Pd 2R

(Bourret, 1995)

Ao (T)

2, (T,P,d)= )

1+2p3

(Kaganer, 1969)

D. Rochais , CEA / Le Ripault, denis.rochais@cea.fr

conductivité

1 thermique du
1 gaz (W/m/K) 5
104 A, =M,
L, 0 Pd
1074
formule de Bourret
—— formule de Kaganer
107+
: Al T m' T T l 1
10

pression (mbar)
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Genération informatique d’architectures squelettiques 2-D
rendant compte de la microstructure de la matrice microporeuse

architectures périodiques : architectures aléatoires :
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Modele de conduction thermique par différences finies

T Vs
——————
!
N
—> —> Ve f—e V,
¢
T discrétisation Va
- _ et positionnement Z -1, _
v (_ A VT) =0 des particules - R,

— systeme linéaire dont la matrice est symétrique définie positive
— utilisation d’un algorithme itératif de gradient conjugué (Fletcher & Reeves)

— simulation type plaque chaude gardée: détermination de la conductivité thermique apparente
du domaine

— simulation type méthode flash arri¢re: détermination de la diffusivité thermique apparente
du domaine
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&0

architecture en briques 2D :

—

Influence de la microstructure sur la valeur
de la conductivité thermique de la matrice - TT=95% - A, =0

p = 1 W/m/K

A = 0,020 W/m/K

architecture en losanges 2D :

S

Ay, =1 Wm/K

\J

A = 0,013 W/m/K

.
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architecture en briques 3D :

.
-"-?ﬁ”
3 7» =1 W/m/K
25 )
;4
A_=0,008 W/m/K
e

%
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Calcul du champ de température avec prise en compte d’une valeur
g=D non nulle de la conductivité thermique gazeuse - A,, =1 W/m/K

r,=0 — A,=0,007 Wm/K A, =0,006 Wm/K — A, =0,074 Wm/K
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Calculs de diffusion thermique sur des domaines matériels hétérogenes

&0

échauffement

Q B(t) moyen de la face

arriere (°C)
0.005

0.004

:: 0.003 1

0.002

0.001

0.000

0 20 40 60 80 100
temps ()

(A, =1 W/m/K |

= 3,43 107 m?/
Je, =10°TmYK b — o Sm 7 T B Ly 20,064 W/m/K
L =0 c.=1,8610" J/m’/K

g
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Application : dépendance des diffusivité et conductivité thermiques
de la matrice vis-a-vis de la fraction volumique des nano-particules

m diffusivité 0,15
: thermique effective a_ || (a )
1 2 m Vi
H (m°/s) P
? 10°
Jﬁ‘::} 8x107
_,?;.i 6x10"
—7@! :: 4x107
%i 2X10-7 /
_‘“ I ™
;-4 10” 10™ 10
fraction volumique des nano-particules

a‘v a‘vn

np p

multiplice par 10

variable — a_ multipliée par 1,4
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conductivité

1,15
thermique effective 7\, [] ((X )
(W/m/K) m Vip

107

107

—e— diffusivimétrie
—e— conductivimétrie

10°

10° 10" 10°

fraction volumique des nano-particules

la valeur de A est

pilotée par celle de o,

p

17




Echelle des micro-particules
Evaluation de la conductivité thermique effective
du matériau microporeux

loi de mélange de type Maxwell :

_ km+2kup+2an(km—xup)
AL+ 2h, o, (A, —2,)

A

A
~ Xm[1+%—”p a, j lorsque a, <<1
3 A hP Hp

m
\\ J

L» o(1) lorsque A >>2 7

alternative :

Etudes de base en homogénéisation

Confrontation simulation / mesures
pour des materiaux types ¢lastomeres charges
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VALIDATION DE LA MODELISATION dispositifs expérimentaux SRCC/LMC 1/3

Banc de diffusivimétrie par méthode « flash » face arriere

@ " | e
||
lampe flash = 1 et Bi
onnconnngly - = a= e/t
enceinte d’1solement // { \\\

soufflerie d’air chaud oo gt —)

™ échantillon ?{-

enceinte de conditionnement
en température

détecteur IR

canalisation =———
(mise sous vide ou sous gaz neutre)

temps
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VALIDATION DE LA MODELISATION dispositifs expérimentaux SRCC/LMC 2/3

&0

expérience sur un ¢chantillon —— thermogramme expérimental ,
{ rticules SiO.. / 1.2 ajustement par moindres carrés
nano-particules SiO,
micro-particules ZrSi0,, / o L0
: 0
fibres S10, } T 08
d’épaisseur 3,0 mm S
A c .0 -
a T=20°C et P =0.1 mbar = 06
)
£ 0.4-
\ £
8 02-
a=2,710°%m?/s S
0.0+
0.2 —

-50 0 50 100 150 200 250

temps (S)
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VALIDATION DU MODELE CONDUCTIF dispositifs experimentaux SRCC/LMC 2/3

Méthode flash face arriere + mesures de Cp (DSC)

expériences sur un ¢chantillon
{nano-particules Si0, /
micro-particules ZrSiO,, /
fibres Si0,}
d’épaisseur 3,0 mm
en fonction de T et P

0.03

0.01

conductivité thermique (W.m’l.K'l)
(=]
(=]
N

=>a T=20°C et P=0,1 mbar
Ar=apC,=40mW/m/K

isobare
1000 mbar

. i ' i isobare
0.00 ; §10 mbar

lep, 100 p
IQPQQQUB( 0.01 0.1 1
©

10 100 1000

pression (mbar)

(M. Jurion SRCC/LMC)
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Mise en évidence de la sensibilité a differents parametres

experiences sur un ¢chantillon (St¢ WACKER)
{nano-particules S102 /micro-particules (T102 + FeO)}

en fonction de P a 20°C

conductivité
0.030 1 thermique
(W/m/K)
0.025
0 mesures de conductivités
0.020 - thermiques apparentes
—e— calculs de conductivités
thermiques effectives
0.015
0.010
0 g .
0.005 ——
10 10" 10° 10
pression (mbar)
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parametres fixes :
=2%
=9%

np

Ay, =1 W/m/K
Ay =1 W/m/K

o
Vup
aV

parametres identifiés :

d =500 nm
n=0,43
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TRAVAUX FUTURS

&0

1 - évolution de la conductivité thermique d’une nanoparticule en fonction de son diametre

2 - deétermination des propriéteés de transport thermique de chaines de nanoparticules coalescees
3 - génération numerique d’architectures 3D de nanoparticules de silice coalescées

4 - ¢évaluation numérique de la conductivité thermique équivalente de ces architectures

5 - évaluation numerique de la conductivité thermique effective d’un matériau nanoporeux
(validation des lois de mélange)
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