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RESUME
Au cours des derniéres décennies, des systemes électroniques toujours plus puissants et plus
compacts ont été développés. Or, I’augmentation de la puissance des composants €lectroniques
s’accompagne de dégagements de chaleur plus importants, que les systémes traditionnels de
refroidissement peinent a dissiper car ils sont limités par la capacité du fluide utilisé pour dissiper
la chaleur. Pour étre utilisés dans des applications d’électronique, ces fluides doivent étre
chimiquement inertes, étre isolants électriques, étre non inflammables, posséder de bonnes
propriétés d’écoulement et posséder une conductivité thermique élevée. Ce projet s’intéresse donc
au développement de nouveaux fluides caloporteurs pour 1’¢électronique de puissance a base

d’émulsions de Pickering.

Pour ce faire, des formulations d’émulsions de Pickering huile/huile et eau/huile stabilisées par des
particules de nitrure de bore (NB), ou de bore calciné (NBC) ont été préparées, puis étudiées afin
d’établir un lien entre les propriétés thermiques, la formulation, et la microstructure des émulsions.
L’hypothese de recherche avancée est qu'une émulsion de Pickering concentrée donnera une
structure particulaire percolée qui permettra d’augmenter significativement la conductivité

thermique par rapport aux fluides purs, tout en limitant la hausse de viscosité du fluide.

Les matériaux proposés ont été choisis afin de satisfaire aux contraintes d’un fluide caloporteur
pour I’¢électronique. Les huiles sont utilisées car elles sont chimiquement inertes et ne conduisent
pas 1’¢lectricité. Les particules de NB et de NBC possédent quant a elles une excellente

conductivité thermique, ne conduisent pas 1’¢électricité, sont inertes et non toxiques.

Des tests de miscibilité ont d’abord été faits afin d’identifier les paires de fluides susceptibles de
former des émulsions, puis des tests d’affinité afin de déterminer I’affinité préférentielle des
particules pour les divers fluides. Un protocole a par apres été développé pour la préparation des

émulsions dont la conduction thermique et la microstructure ont été étudiées.

Plusieurs émulsions de type H/H ont été préparées, soit une émulsion d’huile de silicone 100 cSt
dans I’huile de paraffine stabilisée par du NBC, une émulsion d’huile minérale dans 1’huile de
silicone 100 cSt stabilisée par du NBC et une émulsion d’huile de paraffine dans 1’huile de silicone
100 cSt stabilisée par des particules d’oxyde de fer (OF). La composition maximale obtenue pour

la phase dispersée a atteint 55 a 60% - soit la limite inférieure de ce qui est considéré comme une
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émulsion concentrée. Au-dela de ces valeurs, une inversion catastrophique de phase a été observée,

qui ne permet pas la formation d’émulsions stables pour le moment.

Les émulsions produites présentaient une structure commune, soit un réseau de particules et de
gouttelettes de petite taille reliant de plus grosses gouttelettes entre elles. La taille des gouttelettes

était inférieure pour les fluides moins polaires et pour des concentrations supérieures en particules.
La conduction thermique des émulsions a été évalué a diverses fractions volumiques en phase
dispersée a contenu constant en particules. Ainsi, pour une émulsion d’eau dans 1’huile de silicone
100 cSt stabilisées par 4 % % de particules de NBC, la conduction thermique entre 35 et 60 %
volumiques de phase dispersée augmente de facon linéaire. Plus intéressant, la conductivité
thermique observée correspond exactement a la moyenne pondeérée de la conductivité thermique
des fluides purs et varie de 0.334 % a0.450 % pour 35 a 60 % volumiques de phase dispersée

respectivement. Les conductivités thermiques observées étaient donc toujours intermédiaires a

celles des fluides purs.

L’impact de la concentration en particules a composition constante des fluides a aussi été étudiée.
Les valeurs de conductivité thermique trouvees pour les émulsions ont été comparées a celles des
suspensions dans les fluides purs a méme concentration. Ainsi, la conductivité thermique des

suspensions dans les huiles augmente de fagon linéaire tandis qu’une évolution a tendance
quadratique est observée pour les suspensions agqueuses, entre 2 et 40 % % en particules de NBC.
La conductivité thermique des émulsions augmente de facon linéaire, pour une concentration allant
de2al15% % en particules de NBC. Les valeurs obtenues pour les émulsions restent cependant
intermédiaires aux conductivités thermiques des suspensions. L’émulsion d’eau dans I’huile de

silicone 100 cSt (50/50 % vol.) présente néanmoins une conductivité thermique de 0.506 % alo

% % en NBC, soit prés du double de 0.260 % la conductivité de la suspension de 10 % % de
NBC dans I’huile de silicone 100 cSt.
Globalement, I’impact des particules de NB et de NBC sur la conductivité thermique des émulsions

et des suspensions s’est avéré limité. L’ utilisation de particules trés conductrices thermiquement

n’a pas mené a la formation d’émulsions trés conductrices. La conductivité thermique des
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émulsions évolue plutot de fagon linéaire avec 1’augmentation de la concentration en particules,

tout en restant intermédiaire a la conductivité thermique des suspensions dans les fluides purs.



viii

ABSTRACT

Over the past few decades, new generations of electronics, always smaller and more powerful than
the previous ones, have been developed. This increase in performance is accompanied by higher
heat generation in electronics. As a result, the cooling systems are starting to have a hard time
dissipating heat due to the low thermal conductivity of the cooling fluids typically employed. These
fluids are subject to multiple constraints for electronics applications: they must be chemically inert,
be electrically insulating, non-flammable, possess good flow properties and have a high thermal
conductivity. This project’s interest thus is to develop new Pickering emulsion-based cooling fluids

for power electronics.

To achieve the development of such fluids, oil-in-oil Pickering emulsions stabilized by boron
nitride (NB) and calcinated boron nitride (NBC) particles have been prepared. The objective was
to establish the relations between their compositions, their structures, and their thermal properties.
The research hypothesis of this thesis is that concentrated oil-in-oil Pickering emulsions will form
a percolated structure, which will significantly increase the fluid’s thermal conductivity, while

limiting the impact on the viscosity.

The materials used have been chosen since they satisfied most of the constraints imposed for
electronics cooling fluids. Even though oils possess a low thermal conductivity, they are chemically
inert and do not conduct electricity. The NB and NBC particles on the other hand possess an

excellent thermal conductivity while being electrically insulating, inert and non-toxic.

To identify which fluids could potentially form emulsions, miscibility tests have been realized.
This test was followed by qualitative affinity tests in order to evaluate the relative affinity of the
particles for different fluids. Afterward, a protocol for the formation of Pickering emulsions
stabilized by BN particles was developed and their structure and thermal conductivity were

characterized and measured.

Three oil-in-oil Pickering emulsions were produced: a silicon oil in paraffine oil emulsion
stabilized by calcinated boron nitride (NBC); a mineral oil in silicon oil emulsion stabilized by
NBC; and a paraffine oil in silicon oil emulsion stabilized by ferrous oxide nanoparticles. The
preparation of concentrated Pickering emulsions can still be improved: for the systems studied, a

catastrophic phase inversion was observed when the dispersed phase reached a volume



concentration between 55 and 60 %. While these concentrations correspond to the lower limit for
concentrated emulsions, the targeted volume concentration of dispersed phase was 70 %.

A common structure was observed for the different emulsions prepared: larger droplets were
interconnected by a network of particles and smaller emulsion droplets. A smaller droplet size was
observed when non-polar fluids were used as the continuous phase as well as for higher particle

concentrations.

The thermal conductivity of emulsions was measured at multiple contents in dispersed phase while

keeping the particle concentration constant. A water in 100 cSt silicon oil emulsion stabilized by 4

% % of NBC particles displayed a linear increase of its thermal conductivity as the volume fraction

of dispersed phase increased from 35 to 60 %, from 0.334 % to 0.450 % More interestingly, the

measured thermal conductivity corresponds exactly to the weighted average of the thermal
conductivity of the pure fluids. The emulsions thermal conductivities therefore were always
intermediate to those of the pure fluids.

The impact of particle concentration at constant fluids compositions was studied as well. The
measured emulsions’ thermal conductivities were compared to those of the suspensions at the same
concentrations. The thermal conductivity of suspensions in oil increased in a linear trend, while a

quadratic trend was observed for aqueous suspensions when the NBC particle concentration
increased from 2 to 40 % % The emulsions’ thermal conductivity increased linearly when the NBC
particle concentration varied from 2 to 15 % % with values always intermediate to those of the
suspensions at equal particle concentration. It is still interesting to notice that the measured thermal

conductivity of 0.506 % for a water in 100 cSt silicone oil (50/50 % vol.) with 10 % % NBC
particles, is almost twice as much as 0.260 % the thermal conductivity of a suspension of 10 %

% NBC particles in 100 cSt silicone oil.

Globally, NB and NBC particles showed to have a limited impact on the thermal conductivity of
the emulsions and suspensions. An interesting result is that using highly conductive particles did
not lead to the formation of highly conductive emulsions. The emulsion’s thermal conductivity
increased linearly with the particle concentration, but its value was always in-between the thermal

conductivity values of suspensions in pure fluids.
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CHAPITRE1 INTRODUCTION

Au cours des cinquante derni€res années, I’informatique et 1’¢électronique ont connu une évolution
fulgurante. Cette évolution est observable dans de nombreux domaines : des premiers ordinateurs
aux ordinateurs portables et tablettes; de la télévision cathodique a 1’écran plat; des premiers

téléphones satellites aux téléphones portables [1].

Actuellement, les innovations dans le domaine de I’électronique se concentrent sur la
miniaturisation des systémes et des composantes informatiques toujours plus puissants. Selon la
loi de Moore, de cette quéte de puissance découle la production de puces informatiques deux fois
plus puissantes que les précédentes tous les dix-huit mois tout en restant aussi petites [2] [3]. Cela
implique qu’au cours des vingt derniéres années, les puces des circuits intégrés ont donc vu leur

puissance augmenter d’un facteur 100 [4] [5].

Ce développement rapide de 1’électronique a vu I’émergence de plusieurs problémes qui nous

intéressent:

e [’augmentation de la puissance des composants électroniques génere des dégagements de
chaleur plus importants que ce que les technologies d’évacuation de chaleur traditionnelles,

telles la convection naturelle et la convection forcée a 1’air, permettent de dissiper [4] [5].

e Des études ont démontré que la température est la cause principale de dysfonctionnement,
de perte de durabilité et de fiabilité des systemes électroniques [6] [3] [7].

e Le développement de composantes électroniques de puissance supérieure étant plus rapide
que le développement des technologies de refroidissement, les systémes de refroidissement
limitent maintenant la taille des systemes informatiques. Il devient donc plus difficile de
développer des systémes compacts plus puissants [8].

e Les recherches dans le domaine s’intéressent a développer des systemes plus puissants,
fiables et possedant une haute efficacité énergétique sans pour autant augmenter les colts

des systémes de refroidissement [9] [10].

e Avec I’avénement de 1’ére du numérique, I’utilisation plus répandue de I’internet et

I’augmentation du nombre d’appareils électroniques personnels, la quantit¢ de données



stockées en ligne et sur le Cloud a grandement augmenté : estimée a 0.1 ZB en 2005, des
chercheurs projetaient la quantité stockée en 2020 a prés de 40 ZB [9].

e Le stockage de masse de données en ligne requiert la mise en place d’équipements de
stockage de données a grande échelle dégageant des quantités importantes de chaleur et
consommant des quantités importantes d’énergie [9]. Le traitement et le stockage de
données ont consommé environ 13 EJ d’énergie en 2019, soit autant d’énergie que le
Canada qui se place 6° pays le plus énergivore au monde [11] [12], dont 50% sont alloués
au refroidissement des équipements électroniques [13]. L’amélioration des systémes de
refroidissement permettrait donc d’en réduire I’empreinte environnementale et les colts

d’opérations.

L’amélioration des technologies de refroidissement apparait comme une piste de solution pour la
majorité des problémes énumérés ci-haut. Les premiers efforts de recherche pour le refroidissement
de 1’¢lectronique entre 1975 et 1990 se concentraient majoritairement sur I’amélioration des

méthodes de refroidissement basées sur la convection forcée a I’air [4].

Dé¢s les années 90, I’apparition de flux de chaleurs localisés trés élevés (dits « hot spots » en
anglais) motive le développement de structures et d’architectures multi-ceeurs permettant une
meilleure uniformisation et dissipation de la chaleur telles les plagues a micro-canaux. S’ensuivent
des recherches sur I’amélioration des propriétés de surfaces des matériaux utilisés pour de telles
structures [9] [14].

Dés le début des années 2000, il devient évident que malgré le développement de nouvelles
structures, le refroidissement par convection forcée a 1’air ne sera plus suffisant. Les chercheurs
orientent alors leurs efforts de recherche vers des technologies de refroidissement faisant appel a
des fluides conducteurs pour microprocesseurs haute-puissance et pour le refroidissement

d’équipements informatiques en raques (salles d’équipements, serveurs, systemes de stockages de
données, etc.) [15] [4] [16] [9] [3] [13].

C’est pour de telles installations (salles d’équipements, serveurs, etc.) que les premiers systémes
de refroidissements hybrides ont été développés : les puces et 1’électronique de puissance sont
refroidies par immersion directe dans un liquide de refroidissement, tandis que la convection forcée

a I’air est employée pour le reste [16] [9].



Les diverses recherches réalisées dans le cadre de ce projet permettent de déterminer qu’un bon

systéme de refroidissement pour 1’électronique de pointe se doit de satisfaire un certain nombre de

critéres ;

IIs doivent étre peu bruyants ou disposer de systémes d’étouffement du son adéquats [14]
[9].

Pour les industries de pointe telles que I’aviation, les trains haute vitesse, etc., les systémes
de refroidissement se doivent d’étre légers, soit de maximiser la conduction par unité de
masse (KW/kg). Les fluides super-conducteurs présentent a ce jour les valeurs les plus

avantageuses [7].

L’environnement dans lequel se trouve I’équipement électronique (salle des machines,
bureau, centre de télécommunications, etc.) doit étre controlable et en mesure de dissiper

la chaleur émise par les appareils électroniques [4] [6].

La température des composantes électroniques doit étre maintenue a de faibles niveaux
(préférablement inférieure a 85°C) afin de conserver leur performance et fiabilité malgré

des flux de chaleur localisés tres élevés [14] [6] [3]. En effet, les puces et micro-processeurs

contemporains peuvent produire des flux de chaleurs de 300

Y [6][10] et des flux de

c

chaleur localisés de plus de 2000 % [3].

Suite au développement des premiers systemes de refroidissement, de nombreuses techniques ont

vu le jour. Certaines méthodes employées sont directes, ¢’est-a-dire que la composante a refroidir

est en contact direct avec le fluide de refroidissement, tandis que d’autres sont indirectes, un

échangeur de chaleur est alors mis en contact avec la piéce a refroidir [17]. Dans une revue de la

littérature, Ebadian et Lin (2011) répertorient des études portant sur diverses technologies de

refroidissement en mentionnant les fluides utilisés, ainsi que les flux de chaleur que ces systemes

sont en mesure de dissiper. Un tableau récapitulatif de ces technologies est présenté a I’Annexe A.

Dans une autre revue, ces technologies ont été classées par mécanisme de transfert de chaleur

(conduction, convection naturelle et convection forcée) et par état du fluide utilisé (gazeux(air),

solide, liquide, biphasique) tel que présenté au Tableau 1.1:



Tableau 1.1 Classement des technologies de refroidissement [3]

Coolant
fgrent
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Magnetocaloric effect | = Magnetc cooling (a,2) [25-30]

Pelticr cifect ® Thermoelectne cooling (2.3) [31-34]
Tunnel and = Thermomnnelling and Thermionic
Thermivnic effects conling (2.4} [35-4i)

Pour chacune de ces technologies, la maturité en termes de développement, les co(ts, ainsi que le
transfert de chaleur maximal ont été évalués afin d’étre en mesure de les comparer. A la Figure 1.1
a la page suivante, on remarque que les méthodes a 1’état solide (a) et gazeux (b) offrent un faible
potentiel malgré le degré de maturité des recherches sur ces technologies. En effet, aux Figures
1.1a et 1.1b, les bandes indiquent des valeurs de Qmax trés faibles en comparaison des bandes
correspondant a la maturité des technologies. Les valeurs de Qmax en 1.1a et 1.1b sont d’ailleurs
largement inférieures a celles présentées en 1.1c et 1.1d. Les microcanaux, ainsi que la méthode
par collision de jet (jet impingement) semblent prometteurs, permettant 1’emploi de fluides avec
plusieurs phases. Ces technologies sont cependant limitées par la faible capacité thermique des
fluides de refroidissement disponibles [5] [18] [16].
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Le développement de technologies de refroidissement employant un fluide & une ou deux phases a
permis le développement de fluides échangeant de la chaleur, dit fluides caloporteurs, plus
performants que le refroidissement traditionnel par ventilation. Ces fluides sont cependant encore
trop peu performants et ne permettent pas d’exploiter le plein potentiel des technologies basées sur

les microcanaux, la collision de jet (jet impingement), I’immersion directe, etc. [16] [5] [18].

En effet, les fluides traditionnels tels que I’air, I’huile, ’eau et les mélanges eau/éthyléne glycol et
glycol/méthanol possédent malheureusement des propriétés thermiques (conductivité thermique et
coefficient de transfert de chaleur) insuffisantes pour refroidir efficacement 1’¢lectronique de
pointe [6]. De plus, ces fluides doivent satisfaire & de nombreuses contraintes pour étre appliqués
a 1’électronique. Trés peu sont donc disponibles et ces-derniers ne possédent pas de bonnes

propriétés thermiques. Par exemples, les huiles fluorées, principal fluide de refroidissement utilisé
avec 1’électronique, possédent une conductivité thermique de 0.063 % soit dix fois inférieure a

celle de I’eau [19]. Les fluides caloporteurs se présentent donc comme un sujet de recherche

intéressant et innovateur.

Objectif général de la maitrise :

Face a la difficulté croissante que représente le refroidissement des composantes électroniques de
pointe, I’objectif principal de ce projet de recherche consiste a développer un fluide caloporteur
haute performance possedant de bonnes propriétés thermiques et d’écoulement tout en étant isolant

électrique et chimiquement inerte.

Hypothése de recherche :

L’hypothese de recherche est qu’une émulsion de Pickering concentrée, composée de deux huiles
non miscibles et stabilisée par des microparticules de nitrure de bore, donnera une structure
particulaire percolée qui permettra d’augmenter significativement la conductivité thermique du

fluide. La Figure 1.2 présente un schéma du chemin preférentiel attendu pour le transfert de chaleur.

Obijectifs spécifiques :

1) Développer des formulations d’émulsions de Pickering huile/huile stabilisées par des

particules de nitrure de bore.

2) Etablir le lien entre les propriétés thermiques, la formulation et la microstructure des

émulsions.



Blanc : Phase continue

Jaune : Phase dispersée

Figure 1.2 Chemin préférentiel pour le transfert chaleur dans la structure de 1’émulsion de

Pickering



CHAPITRE2 REVUE DE LA LITTERATURE

2.1 Fluides caloporteurs pour le refroidissement de I’électronique de pointe

Les applications de refroidissement de la matiere font souvent appel a des fluides, souvent liquides
ou gazeux. Ces fluides dont la fonction est de participer a des échanges de chaleur sont appelés
fluides caloporteurs. Un fluide caloporteur en électronique doit posséder des propriétés spécifiques
[17] [6] [20]. Il doit:

e Etre chimiquement inerte;

e Etre non inflammable;

e Etre non conducteur ou isolant électrique;

e Avoir de bonnes propriétés thermiques : étre stable sur une large gamme de températures
et posséder une conductivité thermique élevée, préférablement supérieure a 1 %

e Posséder une température d’ébullition et un point éclair atmosphérique élevés (>150°C);

e Posséder un point de fusion atmosphérique bas;

e Etre non-toxique;

e Etre non-corrosif;

e Posséder de bonnes propriétés d’écoulement;

e Et étre peu dispendieux.

Les fluides caloporteurs englobent une grande variété de substances, sous forme gazeuse ou
liquide. Les familles les plus communes de fluides caloporteurs sont : les gaz, 1’eau, les fluides
organiques, les sels fondus, les metaux liquides, les nanofluides et les liquides ioniques. Les fluides
diélectriques sont présentement les fluides les mieux adaptés et les plus utilisés avec 1’¢électronique

de puissance. Plus spécifiqguement, on parle des huiles minérales, de paraffine ou de silicone de

. el . .. w . , . .
conductivité thermique avoisinant 0.13 —— pour les machines électriques dans le domaine de

I’aviation, et les fluides de type Fluorinert™ de conductivité thermique avoisinant 0.066 % pour

I’¢électronique sensible [20] [21] [7].



Pour une application telle 1’électronique de pointe, les sels fondus et les métaux liquides ne sont
pas compatibles. En effet, bien que les sels fondus et les métaux liquides soient stables et possédent
une excellente conductivité thermique, leurs domaines d’applications s’étendent respectivement de
150 a 550 °C et de 200 a 700 °C, tandis que 1’électronique de pointe nécessite des températures
inférieures a 100 °C. Ces deux types de fluides sont plutét employés pour des applications telles
que le refroidissement de réacteurs chimiques et dans les centrales solaires [20]. Des systemes
employant des métaux liquides pour retirer les flux de chaleurs des microprocesseurs sont toutefois
en cours de développement et devraient donc faire leur apparition dans le domaine assez

rapidement [17].

Les gaz les plus couramment utilisés comme fluides caloporteurs sont 1’air, I’azote et le dioxyde
de carbone. Ces gaz peuvent étre utilisés sur une large plage de températures, de 0 a 1000 °C pour

I’air par exemple [20]. Leurs propriétés thermiques sont cependant tres faibles. En effet, la

conductivité thermique de 1’air sec a 25 °C est d’environ 0.0262 % tandis que celle de I’eau a la

méme température est plutét de 0.625 % soit une différence de prés de 24 fois la conductivité

thermique de 1’air [22]. Pour que les gaz soient efficaces pour traiter les dégagements de chaleur
importants liés a I’¢électronique de pointe, il faudrait que ces derniers soient sous pression et qu’un

débit important soit utilisé en raison de leur faible capacité thermique massique [14] [3] [6] [9].

Le Tableau 2.1 présente un résumé simplifié des propriétés d’intérét des fluides étudiés dans ce
chapitre. Un tableau détaillé présentant de nombreuses propriétés et les principaux critéres de choix
pour des fluides organiques (huiles minérales, synthétiques, de silicone et fluides halogénés) est
présenté a I’Annexe B. Il inclue notamment des paramétres qui n’ont pas été abordés dans le cadre
de ce travail de recherche, notamment des informations quant aux effets environnementaux et a la

toxicité relative de ces fluides.
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Tableau 2.1 Comparaison des propriétés de quelques fluides caloporteurs a 25°C

_ Conductivité o

Fluide _ Conductivité .
thermique ] _ Réactiviteé
caloporteur électrique

(W/m-K)

0.0262 [22] Non conducteur Inerte

0.625 [22] Conducteur Corrosif
E

ir
au
au Tres corrosif
R 0.607 [23] Non conducteur [24]
déionisée [24]
RUNELEE 0.250-0.260 [25] _
Conducteur [27] Faible [17]
glycol (EG) [26]
EGW .
0.370 [17] [28] Conducteur [27] Faible [17]
(50% eau)
W

Propyléne ;
0.147 [25] Conducteur [27] Faible [17]
glycol (PG)
PG
0.36 [17] [28] Conducteur [27] Faible [17]
(50% eau)

Huiles 0.120-0.140 [29] )
Non conducteur [20]  Faible [20]

minérales [30]
Poly-alpha-
) 0.137-0.143 [17] .
oléfine Non conducteur [24]  Faible [20]
[32] [24]
(PAO)
(SISl 0.117-0.159 [33] Faible a non
. Inerte [20]
silicone [34] [35] [36]  conducteur [24] [34]
FC-72 0.066 [14]

FC-77 0.060-0.063 [17] Non conducteur [20]  Inerte [20]

Fluorinert™ [24]

Viscosité

Faible
Faible

Faible

Faible [24] [28]

Faible [24] [28]

Moyenne [17] [28]

Moyenne [17] [28]

Faible (huile de
paraffine) a élevé
(cire) [31]

Faible [32]

Faible a élevé [37]

Faible [17]
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2.1.1 Eau

L’eau est le fluide de refroidissement le plus couramment utilisé en raison de son abondance, de
ses excellentes propriétés thermiques et de sa faible viscosité (bonnes propriétés en écoulement).
Bien que I’eau posséde la meilleure conductivité thermique parmi les fluides caloporteurs
traditionnels, elle est peu utilisée en électronique en raison de son important caractére corrosif,
ainsi que de ses faibles propriétés di¢lectriques qui en limitent I’utilisation a des systémes de

refroidissement indirects [14] [24] [20] [6] [21].

Pour des applications en refroidissement, 1’eau utilisée est souvent traitée afin de limiter la
concentration en impuretés et en métaux (fer, cuivre, etc.) [24] [20] [21]. Les seuils de

concentrations recommandées sont présentés au Tableau 2.2.

Tableau 2.2 Exigences minimales pour une eau de bonne qualité [24]

Minéraux Limite recommandée
Calcium <50 ppm
Magneésium <50 ppm
Chlorures <25 ppm
Sulfates <25 ppm

Malgré le retrait des impuretés, 1’eau déionisée reste corrosive pour la majorité des matériaux. En
effet, en présence d’air, son pH descend facilement de 7 a 5 en raison du dioxyde de carbone qui
se dissout dans 1’eau. Il devient alors nécessaire d’utiliser une tuyauterie en acier inoxydable, ainsi

que de traiter les parois de 1’équipement en contact avec I’eau a 1’aide de nickel en plus d’utiliser

des inhibiteurs de corrosion [19] [20] [21].

2.1.2 Fluides organiques

Les fluides organiques se divisent en deux grandes catégories : les fluides diélectriques et les
fluides non-diélectriques. Un fluide diélectrique est un fluide qui ne conduit pas 1’¢lectricité, par
exemple : les aromatiques (toluéne, benzene, etc.), les composés aliphatiques (huiles de paraffines,
huiles minérales, poly-alpha-oléfine (PAO) etc.), les silicones (huile de silicone), les fluides
halogénés tels que les « fluorocarbones » (FC-40/72/77/87/...) et autres [17] [16] [24] [20] [13].
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Les fluides diélectriques sont particulierement utiles dans le domaine de 1’¢lectronique car ils
peuvent étre en contact direct avec les composantes electroniques. Leurs propriétés thermiques sont
cependant souvent inférieures a celles des fluides non-diélectriques, par exemple : EGW (mélange

d’éthyéne glycol et d’eau), PGW (mélange de propylene glycol et d’eau), méthanol, et autres.

Les principaux fluides organiques utilisés sont les glycols, les huiles minérales, les huiles
synthétiques et les fluides halogénés. En général, le pouvoir caloporteur de ces fluides est inférieur
d’environ deux ordres de grandeur a celui de ’eau. Pour I’application qui nous intéresse, ce sont

les fluides de synthése halogénés qui sont principalement utilisés [14] [24] [20] [6].

2.1.2.1 Glycols

Les glycols sont principalement utilisés en solutions avec de 1’eau car ces derniers offrent une
protection contre la corrosion de 1’eau, ainsi que le gel. La concentration en glycols est cependant
gardée minimale (entre 25 et 30%) afin d’en conserver les bénéfices sans toutefois entrainer une
baisse importante des propriétés thermiques. Les solutions les plus communes sont les solutions
d’EGW et de PGW dont la structure est présentée a la Figure 2.1. Le PGW est utilisé dans les
applications telles que le pharmaceutique et 1’alimentaire, ou la toxicité du EGW est un probléme.
Les propriétés thermiques élevées, ainsi que la faible viscosité de ces solutions les rendent

attrayantes pour le refroidissement liquide [28] [24].

, HO

HO
CHs

OH HO

Figure 2.1 Structure a) de I'éthylene glycol et b) du propyléne glycol

Par ailleurs, les solutions d’EGW sont parfois utilisées dans les systémes de refroidissement
indirects dans le domaine de I’¢électronique car elles sont nettement moins corrosives que 1’eau
pure. Leurs intéressantes propriétés électriques leur ont d’ailleurs valu un intérét renouvelé dans
les derniéres années, notamment pour le développement de nanofluides conducteurs utilisés
comme fluides caloporteurs [38] [39] [40] [41].
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2.1.2.2 Huiles minérales

Les huiles minérales sont une grande famille d’hydrocarbures d’origine pétroli¢re. Les huiles
minérales comprennent notamment les huiles brutes aromatiques, les huiles naphténiques et les
huiles de paraffine telles que le PAO, par exemple [17] [24] [20]. Une huile minérale est composée
en partie de groupements aromatiques, de groupements naphténiques et de groupements
paraffiniques dont les structures sont présentées a la Figure 2.2. Une huile minérale est considéree
comme une huile de paraffine si sa structure contient plus de 56% de groupements paraffiniques,
alors qu’elle est considérée naphténique si la composition en groupements paraffiniques est
inférieure a 50%. L’huile est dite intermédiaire si la composition est comprise entre 50 et 56% de

groupements paraffiniques [20] [31] [42].

Mineral oil

Paraffin Isoparaffin
VAV AVAVAVY /\<\/\2
Naphthenes Aromatic Polyaromatic

000 L

Figure 2.2 Divers composés présents dans les huiles minérales [42]

La majorité des huiles minérales commerciales sont peu toxiques et bon marché. Elles sont
principalement utilisées pour la production d’emballages plastiques, de résines, de cires et de
lubrifiants [20]. Bien que certaines puissent étre en contact avec la nourriture, la majorité des huiles
minérales ne sont pas de grade alimentaire car des études ont révélées que les groupements
paraffiniques peuvent migrer de I’emballage a la nourriture et s’accumulent facilement dans les
tissus une fois ingéres [17] [31]. Les huiles minérales telles le PAO sont souvent utilisés comme
fluide caloporteurs dans les industries militaires et aérospatiales, ainsi que pour 1’électronique
sensible et le refroidissement liquide haute performance en raison de leurs propriétés électriques
[17] [24].
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2.1.2.3 Silicones

Les huiles de silicone sont des huiles synthétiques a caractére polymérique tres répandues dans le
refroidissement d’équipements tels que les transformateurs, vu leur large plage de compatibilité
thermique, de -100 & 400 °C. Etant donné leur caractére polymérique, les propriétés thermiques,
ainsi que la viscosité, peuvent étre contrélées finement avec la longueur des chaines [17] [20]. La

structure typique d’une telle chaine est présentée a la Figure 2.3 :
(CHs)3 — Si0 — [(CH3), — Si0], — Si(CH3)3
Figure 2.3 Formule chimique typique d'une huile de silicone [20]

Ces huiles sont trés peu toxiques et possédent une bonne espérance de vie dans les systemes fermés
en absence d’oxygene. En effet, a des températures plus €élevées, I’huile a tendance a se décomposer
en produits volatils plus facilement inflammables. 1l est donc préférable de les utiliser a des
températures inférieures a 200 °C [17] [20].

2.1.2.4 Fluides halogénés

Les fluides halogénés les plus couramment utilisés pour le refroidissement de 1’¢lectronique sont
les fluorocarbones, tels les perfluorocarbones (PFC) de type Fluorinert™ (FC-72, FC-77, etc.),
ainsi que les hydrofluoréthers (HFE 7000 / HFE 7100 / HFE 7500, etc.) qui en sont des dérivés.
Les prédécesseurs des PFC, les chlorofluorocarbones et les hydrochlorofluorocarbones (R11,
R113, etc.) ne sont maintenant plus utilisés depuis les années 1990, des études ayant démontré que
ces derniers sont trés dommageables pour la couche d’ozone. Les HFE ont été développés de fagon
a avoir un impact environnemental moins important que les PFC, qui contribuent de facon

importante aux émissions de gaz a effet de serre [17] [20].

La formule chimique générale des PFC est (CxFy), parfois accompagnée d’atomes d’azote,
d’oxygeéne ou d’hydrogéne. Par exemple, la formule chimique du perfluorodécaline est (CyoF;g)
[43], CgF1¢0 pour le Fluorinert FC-75 [44] et C;,HF,,N pour le Fluorinert™ FC-40 [45]. La
formule chimique générale des HFE est C,F,0C;H; et celles des HFE énumérés plus haut sont
respectivement C3F,0CH; pour le HFE 7000, C,FoOCH; pour le HFE 7100 et
C;F,CF(0C,Hs)CF(CF;), pour le 7500 [20].
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L’inertie chimique, la stabilité et les propriétés diélectriques de ces fluides les rendent attrayants,
ils sont donc utilisés en contact direct pour le refroidissement de 1’électronique, ainsi que dans le
domaine militaire, et ce malgré le fait qu’ils soient trés dispendieux [17] [20] [24]. Bien qu’ils
possédent une faible conductivité thermique, certains fluides de types Fluorinert™ possedent une
faible température d’ébullition permettant les transferts de chaleur par changement de phase a des
températures inférieures a 56°C. Par exemple, les fluides FC-87, FC-72 et FC-77 possédent
respectivement des températures d’ébullition de 30, 56 et 97°C [46]. Ce type de mécanisme est
cependant rarement utilisé vu le peu de connaissances disponibles sur le changement de phase des

fluides dielectriques [14].

2.1.3 Nanofluides

Les nanofluides et nanofluides ioniques (ionanofluides) consistent en une suspension de particules
de taille nanométrique dans un fluide caloporteur traditionnel ou ionique. Ils ont été développeés
afin d’améliorer les propriétés thermiques et électriques des fluides de refroidissement, par rapport
aux fluides traditionnels et semblent tres prometteurs pour le refroidissement de 1’électronique [17]
[6] [10] [47]. L’amélioration des propriétés thermiques de ces fluides se traduit notamment par une
augmentation du coefficient de transfert et de la conductivité thermique [10]. Par exemple, 1’ajout

de 5% volumique de particules de Al,0; de 60 nm de diametre dans du EG pur a permis

d’augmenter sa conductivité thermique de 30%, soit de 0.255% a 0.332% [48].

L’utilisation de nanoparticules a pour avantage sur les suspensions traditionnelles de réduire les
probléemes de sédimentation, ainsi que la formation d’agrégats. L’addition de surfactants permet
quant a elle d’améliorer la stabilité de la suspension [10]. Les nanoparticules utilisées ont
typiguement une conductivité thermique tres élevée et peuvent étre composées de matériaux semi-
conducteurs, conducteurs ou isolants tels que les céramiques. Pour 1’¢électronique, les céramiques
sont préférables car elles ne conduisent pas 1’¢lectricité [49]. La Figure 2.4 permet de comparer la
conductivité thermique de quelques particules conductrices avec celle de quelques fluides de
refroidissement. Il est possible d’observer que les particules présentées possedent une conductivité

thermique de 10 a plus de 100 fois supérieure a la conductivité thermique de 1’eau.
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Figure 2.4 Conductivités thermiques de fluides et de particules conductrices [20]

Des limites dans le développement des nanofluides ont cependant été rencontrées au niveau des
propriétés d’écoulement. En effet, un contenu élevé en particules se traduit par une amélioration
des propriétés thermiques, mais une augmentation significative de la viscosité, ce qui est non-
désirable. Une limite a donc été établie a prés de 5% volumique de particules pour les oxydes et
les métaux. Ces parametres permettent de conserver une viscosité modérée tout en permettant
d’augmenter la conductivité thermique de 30% en moyenne [48] [10]. Un tableau a I’Annexe C
présente une liste de nanofluides recensés dans la littérature tout en incluant la nature du fluide
utilisé, la nature et la taille des particules utilisées, ainsi que 1’impact sur la conductivité thermique
par rapport au fluide de base. La majorité des particules utilisées a des fins d’amélioration des
propriétés thermiques sont des oxydes métalliques, ainsi que des métaux et permettent une

augmentation de la conductivité thermique de 15 & 40% [48].

De leur c6té, Sohel Murshed et Nieto de Castro ont observé une augmentation de la conductivité
thermique de 34% pour I’huile PAO avec 1’ajout de 0.8% volumétrique de nanotubes de carbone
[50]. Une autre étude a trouvé des résultats similaires : la conductivité thermique d’un nanofluide

ionique a base de [C4mim] [NTf2] a augmenté d’un maximum de 35.5% lors de 1’ajout de 1%
massique de nanotubes de carbones, soit de 0.121 a 0.164% a température piéce [51].

2.2 Emulsions de Pickering

Une émulsion consiste en un mélange de deux liquides non-miscibles. Elle prend la forme d’une

suspension de gouttelettes microscopiques ou nanometriques du premier liquide dans le second
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liquide. Le liquide sous forme de gouttelettes est appelé phase dispersée tandis que le liquide dans
lequel les gouttelettes sont en suspension est appelé phase continue. Afin d’assurer la stabilité de
I’émulsion, soit d’éviter que les gouttelettes ne coalescent (se regroupent pour ne former qu’une
seule phase), un tensioactif est nécessaire comme troisieme composant [52] [53]. La structure

schématique simplifiée d’un tensioactif est présentée a la Figure 2.5 :

Téte Queue lipophile
hydrophile (hydrophobe)

N

Figure 2.5 Structure d'un tensioactif [54]

Un tensioactif, aussi appelé émulsifiant, est une molécule amphiphile. lls sont généralement
représentés par une téte hydrophile et une queue hydrophobe, ce qui leur permet de se placer
préférentiellement a I’interface entre les deux liquides. Les tensioactifs sont présents au quotidien :
par exemple, les savons et les polypeptides sont des tensioactifs. La majorité des émulsions dans
la littérature sont a base d’eau et d’huile [55] [56] [57] [58]. Pour un tel systeme, la téte du
tensioactif sera donc dans I’eau tandis que la queue préférera la phase huileuse. En se positionnant
ainsi, le tensioactif réduit la tension interfaciale et crée une force de répulsion entre les gouttes, ce
qui les empéche de se recombiner en une seule phase. L’émulsion est ainsi stable dans le temps

[53].

La différence principale entre une émulsion de Pickering et une émulsion traditionnelle est le choix
du stabilisant. Les émulsions de Pickering utilisent des particules solides de tailles micro et
nanométrique, plutdt qu’un tensioactif moléculaire (émulsion classique) comme stabilisant tel que
montré a la Figure 2.6. L’adsorption des particules solides a la surface se fait de maniére
irréversible et provoque la formation d’une barriere stérique qui confére une stabilité supérieure

aux émulsions de Pickering [55] [59].
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Eau g% Eau Particules solides
O

huile % huile

i

Emulsion classique Emulsion de Pickering

Figure 2.6 Différence entre une émulsion traditionnelle et une émulsion de Pickering [56]

La Figure 2.7a présente 1’apparence de I’interface pour une émulsions de Pickering réelle et son
apparence a I’ceil nu a la Figure 2.7b. Les irrégularités sur la surface en (a) sont les particules et
des agrégats de particules positionnés a I’interface entre les deux liquides. En (b), la masse

blanchatre constitue 1’émulsion tandis que le liquide transparent est un surplus de phase continue.

Figure 2.7 Vue d'une émulsion de Pickering a) a l'interface d'une goutte et b) a I'oeil nu [60]

Les émulsions de Pickering représentent une alternative intéressante aux émulsions traditionnelles
sur le plan environnemental, ainsi que pour la santé humaine. En effet, les tensioactifs utilisés pour
stabiliser ces derniéres sont souvent toxiques ou dangereux pour 1’environnement, ainsi que pour

1’étre humain [58].

A ce jour, le domaine des émulsions de Pickering est associé presque exclusivement aux domaines

cosmeétiques, alimentaires, pharmaceutiques ou encore a la formation de matériaux polymériques
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[61] [56] [58] [62]. Elles peuvent également étre utilisées pour la fabrication de bijels, de matériaux

poreux et de matériaux composites [58].

Les propriétés d’une émulsion de Pickering dépendent surtout des fluides et des particules utilises
pour la stabiliser. Puisque les particules n’ont pas la méme géomeétrie que les tensioactifs, le critére
principal déterminant la structure de 1’émulsion est le mouillage. Pour qu’une émulsion soit formée,
les deux liquides doivent mouiller partiellement les particules. Le mouillage est caractérisé par
I’angle de contact entre le liquide et la particule, comme le montre la Figure 2.8 — il s’agit d’une
propriété thermodynamique. Le liquide qui mouillera le plus les particules (6 < 90°) aura tendance
a former la phase continue, tandis que 1’autre fluide aura donc tendance a former les gouttelettes (0
> 90°). Un angle de contact de 90° maximise 1’énergie d’ancrage des particules a l’interface,

formant les émulsions les plus stables [63] [53] [56] [58].

heydrophilic intermediate  hydrophobic

air or ofl

waler

air or oil
air or oil ﬁ
w waier
wialer
oil-in-water emulsion wiater-in-oil emulsion

Figure 2.8 Effet de I'angle de contact sur la structure de I'émulsion [64]

Les particules pouvant étre utilisées sont tres variées, incluant les particules de silice, I’argile, le
noir de carbone, les nanoparticules magnétiques et les stabilisateurs d’origine naturelle telles les
protéines de soya, des bactéries ou encore des virus, pour n’en nommer que quelques-unes [53]
[56]. Les émulsions de Pickering peuvent aussi étre formées a partir de nombreuses particules et
poudres minérales [53] [56]. Afin d’améliorer la capacité des particules a stabiliser ces émulsions,
il n’est pas rare que les particules soient fonctionnalisées et donc que leur surface soit partiellement

couverte d’un additif quelconque afin d’en modifier les propriétés, notamment la mouillabilité [65].
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2.2.1 Stabilité des émulsions de Pickering

Les forces principales assurant la stabilisation des émulsions et gardant les particules adsorbées a
I’interface liquide-liquide sont les forces capillaires. Les forces de dispersion et les forces
électrostatiques affectent aussi la stabilité de ces émulsions [56]. La majorité des émulsions
formées étant a base d’cau et d’huile, un des facteurs principaux assurant la stabilité des émulsions
est la nature des liquides, notamment leur polarité. La capacité des particules a mouiller
particllement 1’eau et 1’huile est quantifiée par un indice appelé balance hydrophile-lipophile
(HLB) allant de 0 & 20 [56] [57]. Plus cette valeur est importante et plus I’affinité des particules
pour I’eau est importante. La formation d’émulsions est donc favorisée a des valeurs
intermédiaires : 9 a 15 pour les émulsions d’huile dans 1’eau (H/E) et 3 a 7 pour les émulsions d’cau
dans I’huile (E/H) [56].

Les principaux parameétres affectant la stabilité des émulsions de Pickering sont :

e Laconcentration en particules : plus il y a de particules, plus la taille des gouttelettes est fine et
plus 1’émulsion est stable car une plus grande aire de surface est couverte [55] [61] [66] [58].
Il est cependant recommandé de conserver la concentration en particules inférieure a 10%

massique afin de limiter I’augmentation en viscosité du mélange [56].

e La taille des particules : plus la taille des particules est petite et plus I’émulsion sera stable,
réduisant les forces de répulsion stériques [66] [58] [67] [68]. Ceci serait vrai jusqu’a un
diametre critique au-dessous duquel ce phénomeéne s’inverse selon un article de Binks [63].
L’utilisation de particules de méme taille (monodisperses) augmente aussi la stabilit¢ de

I’émulsion [66] [67].

e La forme des particules : bien que des émulsions de Pickering aient été stabilisées par des
particules aux formes variées, trés peu d’études ont systématiquement étudié I’impact de la
forme sur la stabilité de ces émulsions [58]. Cependant, Katepalli et al. montrent clairement
que la forme des particules a un impact sur la stabilité des émulsions et permet d’obtenir des
structures complexes telles que des réseaux de particules lorsque des particules non-sphériques
sont utilisées [69]. Des études récentes ont permis de mieux comprendre I’impact de la rugosité
sur la stabilité de ces émulsions : lorsque le mouillage est homogene, la rugosité améliore la
stabilit¢ de 1I’émulsion tandis qu’un mouillage hétérogene a I’effet inverse. La rugosité des

particules est controlée par traitements de surface. La rugosité a un impact sur 1’angle de
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contact, qui a un impact sur la pression capillaire maximale que les gouttelettes d’émulsion
peuvent supporter avant de briser. Plus la pression a la Figure 2.9 est élevée et plus 1’émulsion
est stable [70]. En général, les emulsions les plus stables ont été observees pour des particules

de forme sphériques et ellipsoidales [66].
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Figure 2.9 a) Pression capillaire maximale en fonction de la rugosité des particules pour des

émulsions décane/eau. Cercles: 1.8% % de particules de 0.9 um agitées a 4400 rpm pendant 2h.

Carrés: 3.2% % de particules de 0.96 um agitées a 4400 rpm pendant 1h.

e La polarité de I’huile : les huiles polaires ont plus souvent tendance a former des émulsions de
type E/H et les huiles non-polaires des émulsions H/E [71]. Une augmentation importante de
la polarité des huiles tend cependant a diminuer la stabilité des émulsions [72].

e [ ’ajout d’¢lectrolytes, d’agents stabilisateurs, et d’autres additifs permet d’affecter le pH ou la
salinité des émulsions et de réduire les forces électrostatiques de répulsion, ainsi que la
floculation. Le NaCl, par exemple a un effet stabilisateur sur de nombreux systémes et permet
de limiter la coalescence. Par opposition, certains additifs peuvent déstabiliser les émulsions et
accelérer la coalescence [63] [56] [61] [66] [65].

e La viscosit¢ de I’huile: lorsque la viscosité de I’huile dépasse un point critique, une
augmentation de la viscosité de I’huile engendre une augmentation de la taille des gouttes

d’émulsion formées [66].

Lorsque les particules sont adsorbées a la surface, ces dernieres forment une coquille rigide autour

des gouttelettes, les protégeant ainsi de la coalescence. Des couches multiples ou des ponts entre
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les gouttelettes peuvent étre formés, offrant une protection additionnelle contre la coalescence en
raison des répulsions stériques et de 1’épaississement de la phase continue [56]. Des ponts entre

des particules d’émulsion peuvent étre observés a la Figure 2.10.

Figure 2.10 Surface de gouttelettes d'émulsion et ponts entre les gouttelettes [70]

La déstabilisation des émulsions de Pickering commence typiquement par la floculation, suivie de
la coalescence [56]. La Figure 2.11 présente les principaux mécanismes de déstabilisation des

émulsions de Pickering.
Voici une breve description de ces mécanismes :

e Crémage : les gouttes remontent et s’accumulent a la surface [58]. Le phénomeéne est causé par

la différence de densité entre les gouttelettes couvertes de particules, et la phase continue.

e Sédimentation : les gouttes sédimentent par action gravitationnelle. La loi de Stokes dicte la

vitesse a laquelle le crémage et la sédimentation prennent place [58].

e Floculation : formation d’agrégats de gouttelettes qui conservent leur intégrité individuelle. La

floculation est causée par les forces d’attraction entre les gouttelettes [58].

e Coalescence : se produit lorsque deux gouttelettes ou plus entrent en contact et fusionnent pour
former une goutte de taille supérieure. Une couverture incompléte des gouttelettes par les

particules est typiquement responsable du phénomeéne [58].

e Mirissement d’Ostwald : les gouttes de plus petite taille migrent vers les gouttes de plus grande
taille en raison de la différence de pression entre celles-ci [58].
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Figure 2.11 Mécanismes de dégradation des émulsions de Pickering [58]

2.2.2 Formation des émulsions de Pickering

La formation des émulsions demande un apport important en énergie et repose principalement sur
des phénomeénes physico-chimiques ou encore sur I’emploi de forts taux de cisaillement. Les

méthodes privilégiées pour la formation d’émulsions sont 1’agitation a 1’aide d’homogénéisateurs,
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la sonication, I’émulsification spontanée, I’inversion de phase et la microfluidisation [52] [58] [67].
De nouvelles méthodes impliquant I’utilisation de champs électriques commencent cependant a
émerger [73]. Des émulsions ont été préparées de fagon continue, ainsi qu’en « batch ». La
premiére étape consiste typiquement a disperser les particules dans la phase continue. Puis, pour
une production de type « batch », la phase dispersée est ajoutée et le tout mélangé. Pour une
émulsion faite de facon dite continue, la phase dispersée est typiquement ajoutée graduellement

tout en mélangeant [74].

Une augmentation du temps de mélange entraine typiquement une diminution de la taille des
gouttelettes formeées (par exemple, de 300 a 50 um pour des temps de mélange de 1 s a4 min selon
une étude) et contribue ainsi a homogénéiser la taille de la distribution de gouttelettes [74] [52]
[61] [75]. De plus, la taille des gouttes formées diminue rapidement lorsque la vitesse de mélange
augmente, sous 1’action des forces de cisaillement [75]. Lorsque trop d’énergie est donnée au
systeme, de trés petites gouttes sont formées. Ces derniéres coalesceront jusqu’a atteindre une taille
permettant la couverture compléte de 1’interface. Lorsque trop peu d’énergie est fournie, les

particules ne seront pas toutes a I’interface et une partie restera en suspension [56].

Dans la majorité des cas, la phase continue est le fluide dans lequel les particules ont été dispersées
[53] [58]. Les particules hydrophiles ont cependant plus de facilité a former des émulsions de type
H/E lorsqu’elles sont dispersées dans 1’eau tandis que les particules hydrophobes ont plus de facilité
a former des émulsions E/H lorsqu’elles sont dispersées dans 1’huile [74] [53] [61]. Par ailleurs, la
phase dans laquelle les particules sont dispersées a un impact sur le phénomene d’inversion de
phase. Si les particules sont initialement dispersées dans 1’huile, une inversion de phase sera
observée pour les émulsions E/H, résultant en émulsions multiples de type E/H/E en présence
d’importantes quantités d’eau [74]. Des émulsions multiples peuvent aussi étre formées en utilisant

simultanément deux types de particules possédant des propriétés différentes [76] [65].

La proportion eau-huile a aussi un impact sur le phénomeéne d’inversion de phase. En effet, bien
que les particules hydrophobes stabilisent plus facilement les émulsions E/H, une inversion de
phase vers une émulsion de type H/E a été observée pour des fractions volumiques d’eau avoisinant
0.7 [77]. Le méme phénomene a aussi été observé pour des particules hydrophiles a une fraction
volumique en huile d’environ 0.7 [78]. La fraction volumique a laquelle aura lieu I’inversion de

phase dépend cependant du type de particule, de leur mouillage, ainsi que de la nature des fluides
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utilisés [55]. Une inversion de phase peut étre provoquée en modifiant la température, la fraction
volumique de phase dispersée, I’agitation, la mouillabilité des particules, le pH et le type et la

quantité d’émulsifiant présent [63] [53] [56] [58] [65].

Par ailleurs, les émulsions peuvent aussi étre caractérisees par le volume de phase dispersee. Ainsi,
une émulsion est dite concentrée lorsque la phase continue représente 30% volumique ou moins du
mélange [58] [79].

2.2.3 Propriétés thermiques

Dans les récentes années, les émulsions de Pickering ont recu une attention accrue en raison de leur
stabilité supérieure aux émulsions traditionnelles. Peu d’études portent cependant sur les propriétés
thermiques des émulsions de Pickering. Quelques-unes abordent néanmoins les concepts de

stabilité thermique et de conductivité thermique.

Selon la littérature, la majorité des émulsions stabilisées par des particules possédent une faible
stabilité thermique, ce qui limite leur utilisation a de hautes températures. La stabilité thermique
est généralement définie comme étant I’intervalle de température pour lequel une émulsion est
stable. Une plage étendue de températures, ainsi qu’une température maximale plus élevée,
impliquent donc une meilleure stabilité thermique. Voici quelques facteurs influencant la stabilité

thermique des émulsions de Pickering:

e Ajout d’un surfactant : pour une émulsion H/E, un surfactant non ionique permet d’améliorer

la stabilité thermique [75].

e Concentration en particules : plus la concentration en particules est importante et plus

I’émulsion s’avére résistante aux tests de vieillissement thermique [80] [75].

e Structure de I’émulsion : récemment, Tao et al. ont réussi & produire une émulsion H/E
possedant une stabilité exceptionnelle. L’émulsion a base d’huile de soya et d’cau est stabilisée
par une bicouche de nanoparticules dont la couche interne est composée de z€ine, et la couche
externe de nanocristaux d’amidon. Les deux couches étant liées par d’importantes forces
d’attraction électrostatiques, I’émulsion s’est montrée tres stable dans le temps, méme soumise
a une centrifugation a vitesse élevée. Cette émulsion est restée stable lorsque soumise a une

température de 80 °C pendant douze heures, ainsi que pour des pH de 6 a 9 [81].
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e Recouvrement des gouttelettes de la phase dispersee : des recherches indiquent que la stabilité
thermique des émulsions de Pickering augmente lorsque la surface des gouttes couverte par les

particules augmente [80] [81].

e Ajout d’additifs : Sharma et al se sont intéressé a I’impact de 1’utilisation combinée de
nanoparticules et de surfactants sur la stabilité thermique des émulsions de Pickering. La
température maximale a laquelle les émulsions sont restées stables s’est révélée supérieure pour
les émulsions stabilisées par une combinaison de nanoparticules et de surfactants (environ 348
K), comparativement & une émulsion stabilisée uniquement par un surfactant (environ 318 K).
L’ajout de sels peut contribuer a améliorer la stabilité thermique de 1’émulsion ou au contraire

a la déstabiliser [80].

En ce qui concerne la conductivité thermique, des études datant d’aussi loin que 1950 ont conclu
que le modéle de Maxwell-Garnett permettait d’évaluer adéquatement la conductivité thermique
des émulsions traditionnelles. Une étude plus récente confirme que ce dernier modéle est aussi
applicable aux émulsions de Pickering [82]. D’autres études ont trouvé que les systémes de
Maxwell-Eucken, de Wang et de Knudsen étaient aussi valables, mais possédaient un écart moyen
de 15% [83] [84]. Un modeéle plus récent possédant une erreur moyenne de 2.6% a été développé
pour évaluer la conductivité thermique d’émulsions, mais ce dernier n’est applicable que pour les
systemes binaires dispersés et ne considere pas ’'impact des particules sur la conductivité
thermique [85]. Un autre article utilise un modele similaire pour prédire la conductivité thermique

des phases liquides, soit :

KhKe ]
Q)hKe‘F@eKh

Kémuision = OnKn + [ Equation 2.1

ou K, est la conductivité thermique de I’eau, K}, la conductivité thermique de I’huile, @, la fraction

volumique d’eau et @ la fraction volumique d’huile [79].
Selon la littérature, les facteurs suivants auront un impact sur la conductivité thermique :

e Champ magnétique (orientation et force) : un champ magnétique paralléle au flux de chaleur
augmente considérablement la conductivité thermique tandis qu’un champ magnétique
perpendiculaire a trés peu d’impact. Une augmentation de la force du champ entraine la
formation de dipodles et la réorganisation des particules a ’interface. Ce réarrangement a pour

effet d’améliorer la conductivité thermique lorsque le champ est parall¢le au flux de chaleur.
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Par exemple, I’utilisation d’un champ magnétique de 6 %A sur une émulsion de type H/E

stabilisée par des particules de magnétites a eu pour impact d’améliorer sa conductivité
thermique d’environ 30 % par rapport & une absence de champ. Ces expériences n’ont été

réalisées qu’avec des particules conductrices [86].

Concentration en particules : si la conductivité thermique des particules est supérieure a la
conductivité thermique de la phase continue, la conductivité thermique augmente avec la
concentration en particules. Si elle est inférieure, alors la conductivité thermique de I’émulsion

décroit lorsque la concentration en particules augmente [67] [79].

Structure de I’émulsion : lorsque les gouttelettes s’alignent et forment un réseau, la conductivité
thermique augmente si les particules conduisent la chaleur. Ainsi, la structure observee a la
Figure 2.12 conduit mieux la chaleur que lorsque les gouttelettes sont dispersées, 1’émulsion a
la Figure 2.12b conduit donc mieux que celle en a la Figure 2.12a [86]. Dans le cas de particules
isolantes telles que les nanofibrilles de cellulose, la conductivité thermique de 1’émulsion ne

peut dépasser celle de la phase continue [68].

Figure 2.12 Structure d’une émulsion a) 10 min aprés qu’un champ électrique ait été retiré et b)

lorsque I’émulsion est soumise a un champ électrique [86]

La nature de la phase continue : la conductivité thermique est supérieure lorsque le liquide
possédant la conductivité thermique la plus élevée constitue la phase continue [86]. La

conductivité thermique d’émulsions de Pickering cosmétiques de type E/H et H/E ont été

comparées. La conductivité thermique la plus élevée de 0.514 — ost obtenue pour 1’émulsion

H/E tandis qu’elle n’est que de 0.153 % pour 1I’émulsion E/H [87].
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e Volume de la phase dispersée : la conductivité thermique de 1’émulsion croit lorsque la fraction
volumique de la phase possedant la conductivité thermique la plus élevée augmente. La Figure
2.13 présente I’évolution de la conductivité thermique d’une émulsion de type E/H en fonction

de la fraction volumique de la phase dispersée. L’eau possédant une conductivité thermique de
0.620 —— par rapport & 0.142 — pour I'huile, la conductivité thermique de 1'émulsion

augmente lorsque le volume d’eau augmente [86].
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Figure 2.13 Conductivité thermique en fonction du volume de phase dispersée pour une émulsion
E/H [86]

e Température : la conductivité thermique des émulsions augmente avec la température jusqu’a
un plateau correspondant a la limite de stabilité de 1’émulsion ou au point d’ébullition de 1’une
des phases utilisées [67]. Chen et al. ont constaté que des émulsions composées de gouttelettes
paraffines liquides dans 1’eau stabilisées par des particules de silice restaient stables pour des
températures de 5 a 65 °C et se déstabilisent graduellement a des températures supérieures. Une
augmentation de la température contribue par ailleurs a faire diminuer la viscosité des
émulsions préparées [62]. Une émulsion de type H/E a base de diesel et stabilisée par des

nanoparticules de silice a pu conserver sa structure jusqu’a une température de 140 °C [80].

Récemment, des groupes de recherche se sont intéressés a la formulation d’émulsions pour le
refroidissement a changement de phase. Dans cette optique, les propriétés thermiques d’une

émulsion de Pickering de type H/E a base de paraffines (phase dispersée) ont été étudiees.
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L’émulsion présentant les propriétes les plus intéressantes contenait 0.2 % massique de feuillets de
graphéne oxydé (GO). Ceci représente une amélioration de 109 % de la conductivité thermique,

soit de 0.308 — sans GO & 0.645 —— avec 0.2 % massique de GO [88]. L’impact du changement

de phase pour de telles émulsions a été étudié par Kawanami et al. par calorimétrie différentielle a
balayage (DSC), dont les résultats sont présentés a la Figure 2.14. L’émulsion étudiée est de type
H/E, la phase dispersée étant constituée d’hexadécane et d’octadécane, le matériau a changement
de phase, dont la température de fusion est de 18.2 °C. Lorsque cette émulsion est refroidie, un pic
autour de 1 °C correspond a la solidification de la phase dispersée. Le pic vers 18 °C correspond a
la température de fusion et indique une importante absorption de chaleur. En dehors de ces pics,

les flux de chaleurs et donc la conductivité thermique changent peu.
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Figure 2.14 Mesure des flux de chaleurs dans une émulsion par DSC [67]

La formation de nanoémulsions a partir de fluides de refroidissement pour I’¢lectronique a attiré
I’intérét de Chiesa et al. car méme si elles contiennent de 1’eau, ces émulsions ne conduisent pas

I’¢électricité lorsque bien formulées. Ils ont réalisé une nanoémulsion de type E/H composée a 12

% d’eau et 88 % de n-décane, et stabilisee par un surfactant de conductivité thermique de 0.168 %

soit une augmentation de 22 % par rapport au fluide de base de 0.138 % [89].



30

2.2.4 Emulsions de Pickering concentrées et réseau percolé de particules

Les propriétés rhéologiques d’une émulsion dépendent grandement de la distribution en taille des
gouttes. Les émulsions monodispersées possédent généralement de meilleures propriétés et une
meilleure stabilité [53].

La viscosité des émulsions augmente typiquement avec la concentration en particules, la fraction
volumique de la phase dispersée (typiquement 1’huile) ou encore en ajoutant un agent gélifiant
[58]. Une augmentation de la viscosité causée par I’ajout de particules améliore aussi la stabilité
de I’émulsion. Une fois une viscosité critique atteinte, un réseau de particule est formé entre les
gouttes et I’émulsion transitionne vers un état semblable a un gel — on obtient ainsi un réseau
percolé de particules. Ce gel peut tout de méme étre mis en mouvement, causant la dégradation du
réseau et parfois la coalescence de I’émulsion une fois celle-ci de retour a un état statique [55] [56]
[75].

En raison de leur consistance similaire a un gel, les émulsions concentrées se comportent
typiguement comme un solide viscoélastique. Elles présentent donc un comportement élastique
tout en possédant une bonne rigidité grace au réseau de particules tridimensionnel. Lorsque
soumises a une contrainte, les gouttelettes et le réseau se déformeront initialement de facon

majoritairement élastique (a faible déformation) plutdt que de briser [90] [91] [62] [76] [79].

Selon quelques études, les valeurs de G’ (le module élastique) sont treés supérieures aux valeurs de
G’ (le module visqueux) pour diverses émulsions H/E et E/H. Les valeurs trouvées sont stables
sur un large éventail de fréquences et de déformations y, ce qui indique un comportement élastique
dominant, un comportement typique chez les gels [90] [91] [79]. Par exemple, pour une émulsion
composée a ratios égaux d’eau et de décane stabilisée par des particules d’Aerosil R972, le G’
trouvé est d’environ 1000 Pa et le G’ trouvé est d’environ 160 Pa [91]. D’autres parametres
peuvent affecter les modules G’ et G, soit la fraction volumique de la phase dispersée, la
floculation, la pression osmotique, etc. [90]. Par exemple, les valeurs de G’ trouvées pour des
émulsions fortement floculées (1000 a 10 000 Pa) sont nettement supérieures aux valeurs trouvees

pour des émulsions faiblement floculées (10 Pa), di a la formation d’un réseau de particules [90].

Lorsque soumises a des forces de cisaillement, les émulsions concentrées sont souvent
rhéofluidifiantes : les gouttelettes d’émulsion s’alignent, causant une réduction de la viscosité une

fois I’émulsion mise en mouvement. Des mesures des propriétés thixotropiques ont montré
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qu’aprés que I’émulsion ait ét¢ mise en mouvement, le réseau tridimensionnel de particules qui

avait été brise récupére et se reconstitue de lui-méme [90] [91] [64] [62].

2.2.5 Emulsions huile-huile

Ce type d’émulsions est particuliérement attrayant pour les applications sensibles a 1’eau telles que
I’¢électronique, certaines applications médicales telle que I’administration ciblée de médicaments,

les cosmétiques, etc. [92] [76] [73].
Les émulsions dites « non aqueuses » peuvent étre divisées en trois catégories, soient :
I.  Les émulsions ou 1’eau est remplacée par un solvant polaire;
ii.  Les mélanges de polymeres immiscibles fondus et les mélanges polymeére-huile;
iii.  Les mélanges composés de deux huiles immiscibles de faibles constantes diélectriques.

Les cas pertinents dans le cadre de ce projet sont les émulsions de type (i) et (iii). Les émulsions
de type (i) présentent des propriétés similaires aux émulsions eau-huile. Les émulsions de type (iii)
possedent cependant des propriétés différentes des émulsions eau-huile en raison de leur faible
tension interfaciale (< 3 a 5 mN/m) et de leurs faibles constantes diélectriques [76]. Une faible
tension de surface signifie que tres peu d’énergie est nécessaire afin que les particules ne se

désorbent de I’interface [65].

Les travaux portant sur les émulsions d’huile dans 1’huile (H/H) restent plutdt rares. Les diverses
émulsions H/H identifiées dans la littérature ont été résumeées au Tableau 2.3 présenté plus bas. En
2016, un résumé de la littérature sur ce type d’émulsions a rapporté quinze émulsions huile-huile,
dont sept étaient stabilisées par des polymeéres et quatre par des surfactants. Finalement, seulement
quatre étaient stabilisées par des particules solides et toutes les particules utilisées étaient
hydrophobes. Parmi les émulsions huile-huile répertoriées, aucune n’a utilisé des nanoparticules
de nitrure de bore [92]. La Figure 2.15 montre des émulsions de type H/H stabilisées par des
particules de silice. Le PDMS, une forme d’huile de silicone, constitue la phase dispersée et la
phase continue est constituée d’huile de tournesol. Les images en a la Figure 2.15b présentent la

structure de 1’émulsion a 1’échelle micrométrique pour diverses concentrations en particules.
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Liquide 1 Liquide 2 Particules Additifs
Glycérine Huile de ricin Kaolinite Aucun [57]
Glycérine Huile de silicone | Kaolinite Aucun [57]
Formamide Huile de paraffine | Kaolinite Noigen RN10 | [57]
_ ] - Spheres dielectriques
Huile de mais Huile de silicone Aucun [58]
Extendospheres™ creuses
Polymeres, Graphéne oxydé
DMF Octane Aucun [93]
(GO)
ACN Octane GO modifié Aucun [93]
Silice modifiée, séricite [92]
Huiles végétales | Huile de silicone | fluorée, autre particules Aucun
[93]
hydrophobes
DMF Hexane Méthacrylate de méthyle Aucun [94]
DMF Dodécane GO modifié Aucun [94]
Huile de ) - Oxide de zinc, carbonate de
Huile de silicone ) N _ Aucun [92]
tournesol calcium, silicone, argile
Huile minérale Huile de silicone | Argile de bentonite Aucun [92]
Silicone fluoré,
Huile de silicone | PFPMIE Aucun [92]
Lauroyle taurate fluoré
Huile végétale, ) ) Silice dans le
PDMS Cristaux de cire [92]
PEO-PPO PDMS
Huile de ricin Huile de silicone | PE, silice, PS modifié Aucun [73]
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Figure 2.15 Emulsions de PDMS dans I'huile de tournesol (50/50 % vol.) stabilisées par diverses
concentrations massiques en particules de silice. a) Vue macroscopique des échantillons et b) vue

en microscopie optique pour des concentrations de 0.5, 1 et 2 % m. [92]

Moins d’émulsions H/H sont répertoriées dans la littérature car elles sont plus difficiles a stabiliser.
Le manque de connaissances sur les mécanismes de stabilisation rend la compréhension
d’émulsions non-aqueuses encore difficile. Pour les émulsions non aqueuses, le principe HLB ne

s’applique pas car les deux liquides sont souvent de nature similaire [57] [65].

D’autres obstacles a la formation d’émulsions H/H sont le manque de connaissance, et la faible
disponibilité de particules capables de les stabiliser [93]. Il est cependant possible de stabiliser un
liquide polaire non-aqueux et un liquide apolaire avec des particules amphiphiles [57] [75]. Pour
ce qui est des émulsions H/H de type (iii), les particules hydrophiles se sont révélées inaptes a
stabiliser de telles émulsions, tandis que des particules d’hydrophobicité intermédiaire a élevée se
sont révélées étre convenables pour de telles applications [92] [93]. Des émulsions ont cependant

été préparées avec des particules hydrophiles en utilisant une huile de viscosité élevée [92].

Le comportement des émulsions H/H différe parfois des émulsions traditionnelles. Tawfeek, Dyab
et Al-Lohedan ont étudiés des émulsions a base d’huile de paraffine et de formamide, d’huile de
ricin et de glycérine, ainsi que d’huile de silicone et de glycérine stabilisées par des particules de

kaolinite, ainsi que par une combinaison de kaolinite et d’un surfactant Noigen-RN1 [57]. Binks et
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Tyowua ont observé une inversion de phase pour des émulsions huile-huile en modifiant le volume
de la phase dispersée, ainsi qu’en modifiant la quantité et ’hydrophobicité des particules. Ces
observations ont été faites pour plusieurs systemes, notamment entre du PDMS et des huiles
végétales stabilisées par des particules de silice. C’est d’ailleurs pres des conditions d’inversion de

phase que les gouttes d’émulsion sont de taille minimale [92].

Pour les émulsions H/H investiguées, le type d’émulsion est indépendant de la phase dans laquelle
sont initialement dispersées les particules. Le type d’émulsion peut cependant étre calculé a partir

des angles de contact [92].

Des émulsions triples entre une huile végétale et une huile de silicone ont pu étre stabilisées en
utilisant des particules de silice possédant respectivement 14 % et 51 % de groupements SiOH et

donc, des hydrophobicités différentes [92].

2.2.6 Emulsions stabilisées par le nitrure de bore

Le nitrure de bore est une poudre de céramique organique de formule moléculaire BN, il possede

donc autant d’atomes de bore que d’azote. Ce composé est particulierement intéressant car il
5 N . . wo. . . w
posséde une excellente conductivité thermique (environ 400 — jusqu’a un maximum de 2000 ﬁ)

tout en étant un isolant électrique, des propriétés rares chez un méme matériaux. Ce dernier étant
inerte dans une grande variété de solvants, il est trés stable d’un point de vue chimique et thermique,
d’autant plus qu’il n’est pas toxique [95] [96]. Certaines propriétés de ce matériau sont présentées
aI’Annexe D. Le nitrure de bore existe sous quatre formes, soit une forme amorphe ainsi que trois
formes cristallines actives: le NB hexagonal (h-BN), cubique (c-BN) et wurtzite (w-BN) [95].

Leurs structures sont présentées a la Figure 2.16 :

Figure 2.16 Structure du nitrure de bore a) hexagonal, b) cubique et ¢) wurtzite [97]
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Le nitrure de bore hexagonal (h-BN) posséde une structure analogue a celle du graphite et en est la
forme la plus stable et la plus abondante. Il se présente sous forme de minces feuillets superposés
d’une épaisseur théorique d’un atome. La Figure 2.17 présente une image realisée en microscopie
¢lectronique de feuillets de NB hexagonal. Dans chaque feuillet, les atomes de bore et d’azote sont
liés par de forts liens covalents (liaisons triples) et les feuillets sont retenus cbte a cote par des
forces de van der Waals. La force des liaisons covalentes ainsi que leur nature polaire conférent
des propriétés mécaniques supérieures et une conductivité thermique accrue. Ces propriétés font
en sorte que cette forme de NB est souvent utilisée comme lubrifiant solide ou encore comme

additif dans la fabrication de produits cosmétiques [95] [98].

Figure 2.17 Structure en feuillets du nitrure de bore hexagonal [99]

La forme cubique s’apparente a celle d’un diamant et est obtenue en soumettant le nitrure de bore
hexagonal a d’importantes pressions et températures. Bien que sa ddreté soit inférieure a celle du
diamant, sa stabilité thermique et chimique sont supérieures. 1l est donc principalement utilisé

comme matériau de coupe ou encore comme abrasif [100].

Le NB wurtzite, a plutdt une forme de diamant hexagonal. Cette forme de NB est obtenue par
détonation ou en soumettant le NB hexagonal a de fortes pressions et hautes températures. La
tempeérature requise a sa formation est toutefois inférieure a celle du nitrure de bore cubique. Sa
dureté est supérieure a celle du diamant, ce qui le rend idéal comme abrasif, outil de polissage et

outil de coupe, d’autant plus qu’il s’affute lui-méme lors de la coupe de matériaux [101].

L’usage de nanoparticules de nitrure de bore dans des émulsions de Pickering est trés peu répertorié
dans la littérature. Il est cependant fait mention que ce dernier est fréquemment utilisé dans le

domaine des cosmétiques, la production de matériaux composites, de tissus artificiels, et autres
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[102] [103] [96] [98]. Ortiz D. G. et al. ont par ailleurs réussi a formuler des émulsions de type E/H
entre de 1’eau et du benzoate d’éthyle stabilisée par des feuillets de NB hexagonal dont la structure
est présentee a la Figure 2.18 [96]. Quelques autres émulsions stabilisées par des particules de

nitrure de bore sont répertoriées au Tableau 2.4.

Figure 2.18 Emulsion d'eau dans I'éthyle benzoate stabilisée par 2 % massique de NB: a) vue &

I'eeil et b) par microscopie optique [96]

Bien qu’elles se comportent comme la majorité des émulsions de Pickering, les émulsions
stabilisées par du NB semblent 1égérement moins stables. En raison de la géométrie des feuillets
de NB, lorsqu’une trop grande quantité de particules est utilisée pour stabiliser I’émulsion, les
phénomeénes de floculation et de coalescence sont accélérés. Les feuillets étant en compétition pour
se positionner a I’interface forment de minces fissures qui permettent a la phase dispersée de

s’échapper [96].

Les mentions les plus fréquentes au NB faites dans la littérature scientifique font majoritairement
référence a son utilisation comme matrice ou additif afin d’améliorer les propriétés des matériaux

conducteurs. En voici quelques exemples:

e Wang et al. ont produit des films faits de PVA et de nano-feuillets de nitrure de bore, obtenus
par émulsion de n-hexane et d’eau. Ces films présentent une bonne flexibilité, une bonne

résistance, ainsi que d’excellentes capacités d’évacuation de la chaleur. L’ajout de 40 a 90%

massique de NB permet au film d’atteindre une conductivité thermique de 28.2 a 120.7 % par
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rapport a 0.1 % pour un film de PVA pur [104]. Des films composés de polyimide (PI) et de
NB [105], de poly-(sulfure de phényléne) et de NB hexagonal [106], et autres ont aussi été

développés. Le NB a aussi été utilisé afin de préparer des membranes poreuses composees de
NB hexagonal et de PVA [107] [103].

La conductivité thermique des polymeres étant typiquement comprise entre 0.1 et 0.3 % le

NB a attiré 1’attention des chercheurs pour la production de polymeéres composites et de
matériaux hybrides possédant une conductivité thermique élevée. A ’aide d’une émulsion H/E,

Wang et al. ont pu développer un composite de polystyréne et de NB possédant une

conductivité thermique de 0.94 % par rapport a 0.15 % pour le polystyréne pur [108].

D’autres polyméres composites a base de NB produits a 1’aide de moyens autres qu’a partir
d’émulsions ont vu le jour dans les dernieéres années. L’utilisation du NB avait cependant
toujours 1’objectif d’améliorer les propriétés thermiques tout en conservant les propriétés
isolantes du polymeére de base. Par exemple : un mélange entre des paraffines et des nanotubes
de NB [109]; un mélange polypropyléne-polystyréene-NB [102]; un composite d’époxy et de
NB [110]; et bien d’autres.

L’ajout de particules conductrices telles que le GO et le NB est observé dans le domaine des

gels, la production de matériaux conducteurs a changement de phases ou de polymeéres et

composites conducteurs. L’ajout de telles particules permet de grandement améliorer la

conductivité thermique de ces matériaux. Par exemple, de 0.125 % pour un matériau a
changement de phase a base de paraffine a 0.418 % lorsque la paraffine est recouverte de GO
[111].

Les émulsions stabilisées par du NB peuvent méme étre utilisées dans la fabrication de pates
thermales. Ces derniéres conservent de bonnes propriétés mécaniques tout en présentant des

propriétés thermiques supeérieures [112].
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Tableau 2.4 Emulsions stabilisées par des particules de nitrure de bore

Concentration en

Liquide 1 Liquide 2 Particules ) Source
particules (%om.)

Benzoate ) » . [96]
Eau Feuillets de NB exfolié 0.5a2%
d’éthyle [98]
Huile (non Feuillets de NB modifie avec .
Eau o . _ Non spécifié [96]
spécifiée) polymere de siloxane
Huile de . .
. Eau Feuillets de NB 94a33% [108]
styréne

Feuillets de NB
n-Hexane Eau ) . 40 a 90% [104]
fonctionnalisé

Huile de Fibre de NB, Feuillets de .
n-Butanol . . ; L 5a39% [112]
diméthylsilicone | NB, Feuillets de NB silanisés

Cyclohexane Eau NB 20 a 80% [105]

2.3 Mécanismes de transfert de chaleur

Les mécanismes de transfert de chaleur traditionnels sont la conduction, la convection et la
radiation naturelles et forcées. La conduction et la convection sont les mécanismes les plus utilisés

dans le domaine de 1I’électronique.

2.3.1 Conduction

La conduction thermique est un transfert de chaleur s’opérant a I’échelle macroscopique entre deux
ou plusieurs matériaux en contact possédant des températures différentes. Ce mode de transfert est
provoqué par un gradient de température entre des milieux immobiles — sans ecoulement de matiere
macroscopique. L’intensité du transfert de chaleur est proportionnelle a la surface de contact ainsi
qu’au gradient de température entre les milieux [113] [114] [115] [116]. Deux phénomeénes

principaux participent a ce transfert de chaleur :
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L’agitation moléculaire provoque des collisions intermoléculaires et un transfert d’énergie
cinétique : les atomes/molécules du milieu a température supérieure transmettent de
I’énergie sous forme de chaleur aux atomes/molécules dont I’énergie est inférieure. Dans
les matériaux ayant une structure périodique (les solides cristallins, par exemples), le
transfert de chaleur par les phonons (qui sont des oscillations collectives du réseau
cristallin) est un phénomeéne important [117] [113] [118] [115] [119] [116];

Les électrons libres dans les milieux conducteurs et semi-conducteurs d’électricité
participent aussi aux phénomeénes de conduction de chaleur et d’électricité. Pour cette
raison, des matériaux tels les métaux sont d’excellents conducteurs thermiques. Comme le
montre la Figure 2.19, la conduction thermique est typiquement meilleure pour les solides
que pour les gaz en raison de la proximité entre les atomes et molécules, en plus des
échanges de phonons et de la conduction électronique [113] [114] [115] [116] [120].

0.01

I
Metaux
Alliages
Solides non métalliques
Isolants
Liquides
Gaz
0.1 1 10 100 1000
% (W/m/K)

Figure 2.19 Conductivité thermique de matériaux [115]
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Le parametre principal de cette étude est la conductivité thermique (%) Il s’agit de I’aptitude
d’un échantillon a conduire la chaleur et se définit comme la quantité de chaleur traversant
I’échantillon par metre d’épaisseur pour une différence de température entre 1’entrée et la sortie.
Plusieurs facteurs tels la température, I’humidité et la pression ont un impact sur cette mesure. Par
exemple, une augmentation de la température entraine une baisse d’efficacité pour les isolants

comme pour les conducteurs en réduisant respectivement leur capacité a isoler et & conduire la
chaleur [121].

2.3.2 Resistance thermique

La résistance thermique se définit comme la capacité d’un matériau a résister aux transferts de
chaleurs. Ainsi, lorsque la résistance est élevée, ce dernier se conduira comme un isolant. La
résistance thermique fonctionne de facon analogue a la résistance électrique. Ainsi, lorsque
plusieurs matériaux a des températures différentes sont mis en contact I’un a la suite de I’autre, soit
en série, la résistance thermique totale sera la somme des résistances thermiques individuelles. Les

équations décrivant la résistance thermique sont:

En série: Ry, = YJ_, R; Equation 2.2
-1
En paralléle : Ry, = ( jl > Equation 2.3
ZiiRi

ou R, est la résistance thermique, et R; la résistance thermique du milieu i, ou j correspond au
nombre total de milieux. La résistance thermique sera donc nettement inférieure pour des milieux
disposés en parallele [113] [115] [116].

Plusieurs groupes de recherche se sont intéresseés de plus prés au phénomene de résistance
thermique en raison d’inconsistances entre des valeurs de conductivités thermiques mesurées et les
valeurs prédites a I’aide de modéles simples. Le concept de « résistance thermique interfaciale »,
aussi appelée « résistance de Kapitza », soit la résistance thermique a une interface fluide-solide, a
donc été introduit pour pallier & ces lacunes. Cette résistance est proportionnelle a 1’épaisseur de
I’interface fluide-solide, ce qui implique qu’une interface plus large entrainera une diminution de

la conductivité thermique pour un systéme fluide-solide [122] [123].



41

De tous les facteurs etudiés, celui affectant le plus la résistance de Kapitza semble étre la force des
interactions a I’interface fluide-solide. Plus la force de ces interactions est grande et plus la
résistance décroit. De plus fortes interactions entre le fluide et le solide entrainent une diminution
de la taille de I'interface et conséquemment de la résistance. D’autres études ont révélé que
I’épaisseur de I’interface entre un solide hydrophobe et de I’eau est de deux a trois fois supérieure
a I’épaisseur de I’interface entre un solide hydrophile et I’eau. Cela confirmerait donc que la

résistance thermique serait moindre dans le cas d’une interface entre 1’eau et un solide hydrophile

[123].

Ce phénomene a aussi été observé dans le cas de suspensions. La conductivité thermique des
suspensions s’est révélée étre supérieure dans le cas ou des particules de trés petit diamétre ont été
utilisées. Ainsi, la résistance thermique décroit avec le diametre des particules utilisées [122]. Elle
est aussi moindre lorsque la masse des particules utilisées décroit [123]. Bien que ce phénomene
n’ait pas été observé spécifiquement dans le cadre d’émulsions, il est plausible d’assumer que ce
dernier concept est transposable puisqu’une émulsion entre deux liquides correspond a une

multitude d’interfaces liquide-solide et solide-solide.

2.3.3 Convection

La convection est le mécanisme de transfert de chaleur le plus répandu pour les liquides et les gaz.
Elle se produit lorsqu’une surface est en contact avec un fluide en mouvement et que tous deux
possedent des températures différentes. Cet échange se fait donc a 1’échelle macroscopique, mais
est tout de méme accompagné de conduction a plus petite échelle. [115] [124] [125]. Le transfert

de chaleur microscopique est donc couplé a un transfert de chaleur par écoulement.

La convection peut étre forcee en forgant le mouvement d’un fluide - par exemple, ’utilisation
d’une pompe met un liquide en mouvement tandis qu’un ventilateur met un gaz en mouvement. La
convection est dite naturelle lorsque des phénoménes naturels causent son écoulement — tres
souvent, via une différence de densité causée par le gradient de température dans le fluide. Par
exemple, lorsqu’un liquide est chauffé par en-dessous, la couche de liquide en contact avec la
source de chaleur verra sa température augmenter et sa masse volumique diminuer. Cette couche
étant maintenant plus légere que celles au-dessus, les couches plus lourdes descendront jusqu’a ce
qu’elles-mémes soient assez chaudes, et donc assez légeres, pour étre remplacées en périphérie de

la surface chaude par une couche liquide de masse volumique supérieure [115] [124] [125].
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Ainsi, la nature du mécanisme de transfert, ainsi que les fluides et matériaux utilisés, ont une
influence sur leur capacité a échanger de la chaleur. A la Figure 2.20, on observe que la convection

forcée permet d’améliorer la capacité d’un fluide a échanger de la chaleur. Ainsi, pour I’air et les

gaz, on observe une augmentation de I’intervalle de conductivité thermique de 5-100 % ,210-350

2 ou encore de 100 & 1100 —= & 500 & 3000 —= pour I’cau [126].
mK mK mK

Water vapor |
I Free convection
B Forced convection I Organic liquids
| Boiling il Rl
I Condensation Water |
Liquid metals [N
R water
I oil
I Air and gases
I W ate
I oil
N Air and gases
1 10 100 1000 10000 100000

Heat transfer coefficient (W/m%K)

Figure 2.20 Conductivité thermique de fluides via conduction et convection forcée [47]

Bien que les émulsions de Pickering stabilisées par du nitrure de bore soient utilisées pour la
création de matériaux possédant de bonnes propriétés thermiques, peu d’information est disponible
sur les propriétés thermiques de ces émulsions. En effet, ce sont les propriétés des matériaux formés
a I’aide de ces émulsions qui sont surtout étudiées dans la littérature. En raison de la conductivité
thermique élevée du nitrure de bore, les matériaux produits présentent une amélioration marquée

de leur conductivité thermique. Par exemple, la formation d’un film contenant de 40 a 90 %

massique de NB permet au film d’atteindre une conductivité thermique de 28.2 a 120.7 % par

rapporta 0.1 % pour un film de PVA pur [104].

De facon plus générale, voici les informations connues sur les propriétés thermique des émulsions

de Pickering :
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Une émulsion stable sur un grand intervalle températures signifie une stabilité thermique
¢levée. La présence d’un surfactant ou d’additifs, la concentration en particules, la structure de
I’émulsion et le recouvrement des gouttelettes affectent cette plage de stabilité de I’émulsion

[75] [80] [75] [81].

Les modeéles de Maxwell-Garnett [82], de Maxwell-Eucken, de Wang et de Knudsen [83] [84],
ainsi que quelques modéles présentés dans la littérature permettent d’évaluer la conductivité

thermique d’émulsions de Pickering avec des écarts moyens de 15 % et moins [85] [79].

La conductivité thermique des émulsions de Pickering est affectée par la structure de I’émulsion
[86] [68], la concentration en particules [67] [79], la conductivité thermique des particules, de
la phase continue et de la phase dispersée [79] [86] [87] [88], le ratio volumique entre la phase
dispersée et la phase continue [86] [87], la température [67] [62] [80] et par I’orientation et la

force d’un champ magnétique si I’émulsion est stabilisée par des particules conductrices [86].
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CHAPITRE3 METHODOLOGIE

Dans ce chapitre sont présentés les matériaux utilisés ainsi que quelques propriétés. Suivent ensuite
une description des différents tests conduits, des propriétés étudiées, des équipements utilisés et

une présentation des montages.

3.1 Matériaux

Pour la préparation d’émulsions, des combinaisons d’eau ou de benzoate d’éthyle, et de divers
types d’huiles, ont été utilisées (voir caractéristiques au Tableau 3.1). Le nitrure de bore (NB),
ainsi que du nitrure de bore calciné (NBC) ont été utilisés, en plus de particules électriquement

conductrices, soit de I’oxyde de fer (OF) et du noir de carbone (NC), a titre comparatif.

3.1.1 Fluides

Divers types d’huiles végétales ont été utilisées lors de tests et d’expérimentations préliminaires
afin de se familiariser avec la formation d’émulsions. Les huiles d’olive et de canola sont de grades
alimentaires et proviennent du supermarché. L’huile de coco, solide a température ambiante, et
I’huile de ricin, proviennent de Sigma-Aldrich. Les numéros respectifs de ces produits sont C1758
et 259853. En raison de leur faible stabilité thermique, les huiles végétales n’ont cependant pas été

retenues pour la préparation d’émulsions a partir de NB.

Bien que le benzoate d’éthyle (BE, Sigma-Aldrich, E12907) ne soit pas une huile, ce dernier a été
utilisé pour faire des émulsions avec de I’eau, ainsi que comme fluide polaire en remplacement de

I’eau avec les huiles.

Les huiles minérales proviennent de Pétro-Canada. Plusieurs grades ont été utilises, soit les Puretol
7s (M7s), 15 (M15) et 55 (M55). La viscosit¢ augmente avec le numéro de grade de 1’huile
minérale. L huile de paraffine (HP), une forme d’huile minérale, de code 18512 provient de Sigma-

Aldrich et posséde des propriétés tres similaires a 1’huile minérale 7s.

Des huiles de silicone possédant différentes viscosités ont été utilisées dans la préparation des
émulsions. Des huiles provenant de Sigma-Aldrich de viscosité de 10 (HS10), 20 (HS20), 50
(HS50) et 100 cSt (HS100) ont été utilisees. Les numéros de produit sont respectivement 378321,
378348, 378356 et 378364.
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Les huiles fluorées sont souvent utilisées dans le refroidissement de systémes électroniques en
raison de leur inertie et de leur faible conductivité thermique. La seule huile fluorée utilisée dans
le contexte de cette recherche est le Fluorinert FC-40 (Sigma-Aldrich, F9755).

Toutes les émulsions impliquant 1’utilisation d’eau ont été préparées avec de I’eau distillée.

Tableau 3.1 Quelques propriétés physiques des fluides utilisés

Densité Viscosité Point  Fournisseur # produit
. . Trer  Topun .
a25°C cinématique éclair
(oc) (oc) .
(9/cm3) (cSt) °C)
BE 1.045 2.124 @ 20 | 212 93.4 | Sigma-Aldrich E12907
1.845- 158 - Sigma-Aldrich F9755
FC-40 1.6-2.8 @ | 25
1.895 173
M7S 0.842 12.2 @ 40 | 218 190 Pétro-Canada PTL7s
M15 0.858 29.2 @ | 40 216 Pétro-Canada | PTL15DRX
M55 0.870 105 @ 40 250 Pétro-Canada | PTL55DRX
HP 0.843 11 @ | 40 | 260 215 | Sigma-Aldrich 18512
HS10 | 0.935 10 @ 25 | 163 | 101.1 @ Sigma-Aldrich 378321
HS20 | 0.950 20 @ | 25 | >230 | 101.1 | Sigma-Aldrich 378348
HS50 | 0.960 50 @ 25  >250 | 101.1 | Sigma-Aldrich 378356
HS100 | 0.966 100 @ | 25 | >250 | 315 | Sigma-Aldrich 378364

Les valeurs présentées sont tirées des fiches d’information fournies par les fournisseurs.

3.1.2 Particules

3.1.2.1 Nitrure de bore

Le nitrure de bore utilisé se présente sous forme d’une poudre blanche inodore trés collante. Elle

est composée d’agglomérats de feuillets de taille micrométrique. Le NB a ¢été obtenu aupres de

Saint-Gobain en France (numéro de produit PCTP2). Ce nitrure de bore est un isolant électrique,
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w

est non-abrasif et posséde une excellente conductivité thermique, soit d’environ 600 —=

parallélement aux feuillets. Sa masse volumique est de 2.27 -2 [127].

cm3

Les particules de NB étant chimiquement inertes, des tests ont aussi été réalisés avec du nitrure de
bore calciné. Le NBC est préparé par un traitement thermique qui consiste a le chauffer a 625 °C
pendant 25 min, puis a le faire refroidir a 1’abri de I’humidité. Ce traitement a pour effet de retirer
les contaminants qui auraient pu étre présents sur les feuillets de NB, ainsi que favoriser la
formation de groupements -OH par oxydation a la périphérie des feuillets. Ce traitement permet de

réduire I’hydrophobicité du NB [128]. Les modifications a la structure d’un feuillet sont présentées

a la Figure 3.1.
5 5 B B b ~\_,5\ B 2B 2B A
N ] T
B. B. B. B b B By By B B_
- SN T \‘:\‘-/ [y~ SH ) SN TN N OH
’ ' | | | |
:-|3 5' _' /é H e B BB B . H
I 1 1 1 Imx ! T S T
B. _B B. _B_ _B. BB B . /B X
S h N SN H N OH

Figure 3.1 Changements de structure du nitrure de bore suite a la calcination [128]

Le Tableau 3.2 présente quelques propriétés des particules ayant été utilisées.

3.1.2.2 Particules conductrices

L’oxyde de fer utilis¢ a été obtenu aupres de Alfa Aesar par ThermoFisher sous le numéro de
produit 12374 et posséde une pureté de 97%. Cette poudre trés hydrophobe posséde une

conductivité électrique intermédiaire en raison de 1’oxydation du métal.

La formule moléculaire du noir de carbone utilisé est Cs. Il possede une pureté de 98% et se
présente sous forme d’une trés fine poudre noire de taille majoritairement nanométrique tres

adhérente. Ce-dernier est produit par C-Nergy et connu sous 1’appellation de Super C65.
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Tableau 3.2 Quelques propriétés des poudres

Masse volumique Diametre de

) ) Résistivite a ) )
Particules apparente particule Fournisseur # Produit
20 °C (Q2-cm)
(g/cm?) (um)
Nitrure Saint-
0.20 <10 101 [129] ) PCTP2
de bore Gobain
Noir de
0.12-0.25 0.01-20 3-2-10%[130] Imerys Super C65
carbone
Oxyde de
- 0.30-1.00 <44 4.10° [131] Alfa Aesar 12374
er

Les valeurs présentées sont tirées des fiches d’information fournies par les fournisseurs a

I’exception de la résistivité.

3.2 Méthodes

3.2.1 Tests de miscibilité

Ces tests qualitatifs avaient pour objectif d’identifier les combinaisons binaires de fluides
immiscibles. Pour qu’il y ait formation d’une émulsion, il est nécessaire que les fluides utilisés

soient immiscibles.

Les manipulations ont consisté a mettre un volume égal de 5 ml de deux fluides dans des fioles en
verre de 20 ml, puis d’agiter vigoureusement a la main pendant 2 a 5 minutes une fois la fiole bien
fermée. Le contenant est ensuite placé sur une surface stable et observé sur une plage de temps
variable afin de déterminer s’il y a séparation de phase. Lorsque les fluides sont miscibles, une fois
mélangés, une seule phase sera apparente. Au contraire, lorsque les fluides sont immiscibles, ces
derniers se séparent graduellement et un menisque apparait a 1’interface entre les deux phases

liquides.

L’ensemble des combinaisons ont été observées sur une plage allant de quelques minutes lorsque
la séparation était rapide, jusqu’a quelques semaines lorsqu’aucune séparation ou qu’une

séparation partielle était observee.



48

3.2.2 Test d’affinité

Le test d’affinité est un test qualitatif et n’a été réalisé que pour les particules de NB et de NBC.
Cette expérience avait pour objectif principal d’observer la fagon dont se comportent les particules
en présence des fluides utilisés, ainsi que de déterminer de fagon qualitative pour quel fluide le NB

semble avoir une plus grande affinité.

3.2.2.1 Observation de la dispersion des particules dans un fluide

Cette expeérience consiste a observer le comportement des particules lorsque ces-dernieres sont
dispersées dans un fluide pur. Par exemple, si les particules prennent de 1’expansion dans le fluide,
si elles sédimentent rapidement, si elles restent collées aux parois du contenant, etc. Identifier ces

comportements facilite I’identification des émulsions et leur caractérisation.

La caractéristique observée est donc 1’épaisseur du lit de particules, mesurée a I’aide d’une regle.
Les échantillons sont préparés dans des fioles en verre de 20 ml en dispersant 300 mg de particules
dans 6 ml de fluide, puis en agitant. Deux méthodes ont été utilisées pour agiter les échantillons,
soit en agitant vigoureusement a la main, soit a I’aide d’un homogénéiseur LabGEN125 de Cole-
Parmer a une vitesse de 30 000 rpm pendant deux minutes. La tige utilisée est en acier inoxydable
de 115 mm de longueur et de 10 mm de diameétre et son extrémité posséde un profil en dents-de
scie. Les particules ont été observées sur une période d’une semaine et cette expérience n’a été

réalisée qu’une seule fois par méthode et par fluide.

3.2.2.2 Affinité relative du nitrure de bore pour divers fluides

Ce test s’est révélé utile afin de mieux comprendre la facon dont les particules se comportent a
I’interface entre deux fluides, et afin d’évaluer pour quel fluide les particules ont la plus grande
affinite.

L’affinité préférentielle des particules de NB et de NBC dans diverses paires de fluides a été
évaluée pour les combinaisons présentant un intérét marqué pour la formation d’émulsions. Pour
ce faire, deux différentes méthodes ont été utilisées et les résultats obtenus ont été comparés afin
de déterminer de facon qualitative pour lequel des deux fluides les particules possédent la plus

grande affinité.
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La premiére méthode a consisté a verser un volume égal des deux fluides, dont les affinités pour le
NB seront comparées, puis d’ajouter une faible quantité de particules de NB. Les observations ont
¢été réalisées une semaine plus tard afin de laisser le temps aux particules de migrer vers I’interface
ou dans la phase pour laguelle elles ont le plus d’affinité. Ce test a été fait a Polytechnique Montréal
dans des fioles en verre de 20 ml dans lesquelles 5 ml de chaque fluide, ainsi que 100 mg de NB
sont utilisés. Cette expérience a aussi été faite a I’ENIT en France dans des fioles de verre de 25
ml dans lesquelles ont été ajoutés 10 ml de chaque liquide et 100 mg de particules de NB et de
NBC.

La seconde méthode a consisté a verser le fluide de densité la plus faible, d’ajouter ensuite une
faible quantité de particules, puis d’ajouter le fluide de densité plus élevée. Encore une fois, une
semaine est laissée aux particules afin que ces dernieres migrent vers la phase pour laquelle elles
ont le plus d’affinité. Pour ce test, les mémes contenants et les mémes quantités que pour le test

précédent ont été utilisés.

3.2.3 Preéparation de suspensions

Les suspensions préparées consistent en une quantité fixe, soit de 0.4 g a 4 g de particules de NB
et de NB calcin¢ dispersées dans 8.2 a 9.8 ml d’un fluide pur. La préparation de ces suspensions
avait pour objectif d’évaluer leur conductivité thermique afin de comparer cette-derniére avec la

conductivité thermique des émulsions réalisées.

Pour la préparation des suspensions, la masse de particules désirée est d’abord mesurée, puis 10 ml
de fluide a éte ajouté dans un contenant en verre de 25 ml pour atteindre la concentration desirée
en particules. Le tout est ensuite mélangé a I’aide d’un homogénéiseur de modéle OVs de marque
Dutscher pendant une dizaine de minutes a une vitesse de 30 000 rpm. Les propriétés thermiques
ont été mesurées immédiatement apres la préparation des suspensions afin que la sédimentation

n’ait pas d’impact sur la prise des mesures.

3.2.4 Préparation d’émulsions

Trois appareils ont été utilisés pour la préparation d’émulsions, soit un homogeénéiseur LabGEN125
de Cole-Parmer, un homogéneiseur OVs de marque Dutscher, ainsi qu’un sonicateur 500-Watt,
120 VAC de Cole-Parmer. Les deux homogénéiseurs ont le méme principe de fonctionnement,

ainsi que la méme gamme de vitesses. Le sonicateur et le mélangeur LabGEN125 de Cole-Parmer
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ont été utilisés a Polytechnique Montréal. L’homogénéiseur OVs présenté a la Figure 3.2 a été
utilisé pour les expériences réalisées a I’ENIT en France. Des équipements de protection auditive

ont éte utilisés avec ces homogeénéiseurs en raison du bruit important.

Figure 3.2 Montage expérimental avec I'homogénéiseur OV5

Les homogénéiseurs sont des agitateurs mécaniques dont I’action de mélange repose sur de tres
grandes forces de cisaillement. La tige est composée d’un cylindre extérieur creux fixe dont
I’extrémité inférieure est trouée, ainsi que d’un cylindre intérieur mobile rotatif. La rotation de la
tige interne met le fluide en mouvement et le soumet & un fort cisaillement lorsque ce dernier

traverse les divers orifices de la tige externe en se déplagant vers la tige interne.

Le sonicateur présenté a la Figure 3.3 est un appareil de mélange se basant sur les vibrations a haute
fréquence d’une tige métallique. En effet, plutot que d’avoir un moteur comme les homogénéiseurs,
cet appareil est doté d’une unité qui transforme 1’énergie électrique en vibrations mécaniques. Ces

vibrations sont transmises a la sonde, puis au milieu liquide.
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Figure 3.3 Homogénéiseur a ultrason (sonicateur)

Des émulsions ont été stabilisées avec des particules de NB, de NBC, de noir de carbone (NC),
ainsi que d’oxyde de fer (OF). Les effets sur la conductivité¢ thermique de la concentration en

particules, ainsi que des fractions volumiques des fluides utilisés, ont été analysés.

Des emulsions ont été préparées a plusieurs ratios volumiques de liquides et des quantités variables

de particules. La quantité de particules des émulsions produites varie de 1 % a 15 % % (1o§mz)' Le

ratio volumique des liquides varie de 25 a 75 % pour les diverses émulsions formées. Le volume
total des émulsions formées a polytechnique varie entre 9 et 15 ml dans des fioles en verre de 20
ml et le volume des émulsions formées a I’ENIT varie entre 19 et 20 ml dans des fioles de verre de

25 ml. Toutes n’ont cependant pas pu €tre produites aux mémes ratios.
Voici les étapes principales pour la production d’émulsions :

1. Mesurer la quantité désirée de particules ;

2. Ajouter le liquide formant la phase continue ;

3. Disperser les particules dans le liquide pendant 2 a 10 minutes a 1’aide d’un homogénéiseur
ou du sonicateur. Les particules sont dispersées a vitesse maximale avec I’homogénéiseur,
tandis qu’elles sont dispersées pendant 2 min a une intensité de 25% avec une pulsation on-

off de 1 s-2s, dans le cas du sonicateur ;
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4. Ajouter goutte a goutte le fluide formant la phase dispersée tout en mélangeant avec
I’homogénéisateur a vitesse maximale (30 000 rpm). Cette étape prend généralement une

dizaine de minutes ;
5. Continuer de mélanger jusqu’a apparence homogene pendant 2 a 10 minutes;

6. Identifier le type d’émulsion en déposant une goutte d’émulsion dans un peu de chaque

liquide pur.
3.3 Caractérisation

3.3.1 Microscopie optique/ Microscopie optique numérique

La microscopie avait pour but principal de vérifier et de caractériser la structure microscopique des
émulsions. La microscopie optique a permis d’observer la présence ou non de gouttelettes
stabilisées, pour ensuite obtenir les distributions en tailles et les diametres moyens. 1l a finalement
¢été possible de vérifier s’il y avait des particules résiduelles en suspension. Plusieurs photos de
chaque émulsion ont été prises a plusieurs grossissements afin d’avoir un meilleur apercu de

I’émulsion et de la distribution des gouttelettes.

Trois microscopes différents ont été utilisés : a Polytechnique Montréal, soit un microscope de type
Zeiss Axiovert a contraste de phases et un microscope hyperspectral de CytoViva; en France, un
microscope numérique VHX 2000 haute résolution de Keyence présenté a la Figure 3.4.

Le microscope optique a contraste de phase a pour avantage principal de fournir un contraste en
noir et blanc trés prononcé entre les diverses régions de 1’émulsion, ainsi que des particules en
suspension.

Le microscope numeérique VHX 2000 haute résolution de Keyence est équipé d’un objectif
permettant un grossissement de 100 a 1000x et 1’obtention d’images a haute résolution. La
particularité des microscopes numériques est la présence d’une caméra directement connectée au
microscope. Ainsi, les observations sont faites sur ordinateur. Cet appareil permet de réaliser des
observations et photos en temps réel, ainsi que de reconstituer des images en 3D, permettant d’avoir

une meilleure profondeur de champ et donc une vision claire de plusieurs plans a la fois.
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Figure 3.4 Microscope optique numérique VHX 2000 de Keyence

Vu la nature des échantillons, les observations sont faites avec un éclairage en transmission, soit
un éclairage dont la source lumineuse se trouve sous 1’échantillon. Cela facilite les observations
puisque le nitrure de bore est blanc et réfléchit une importante partie de la lumiére qui saturerait
autrement 1’objectif. Les observations ont été faites sur des échantillons dilués et non dilués. Les
échantillons non dilués ont permis d’observer la structure et I’agencement des gouttelettes, mais
leur grand nombre a rendu impossible 1’analyse a 1’aide de logiciels. Les échantillons dilués ont

donc rendu possible I’analyse des images pour obtenir les distributions en tailles des gouttelettes.

3.3.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les observations au microscope €lectronique a balayage (MEB) ont été réalisées a 1’aide d’un
microscope Evo HD 15 LS de Zeiss. Les observations en MEB ont été réalisées pour caractériser
la poudre de nitrure de bore, incluant I’agencement individuel des feuillets dans ces agrégats, ainsi
que pour observer I’impact de la dispersion du NB dans une solution aqueuse sur I’agencement des
feuillets et la taille des agrégats. Le NB a été observe a des grossissements de 40 a 7 000 x avec
une résolution de 10 kV. Le détecteur utilisé est un VPSE G3, la pression de la chambre était de

20 Pa et la distance par rapport a I’échantillon était de 20.5 mm.
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Le NB directement obtenu du fournisseur, ainsi que le NB obtenu aprés dispersion dans de 1’eau
déionisée, ont été observeés. Les dispersions de NB ont été préparées en dispersant a haute vitesse
(30 000 rpm) du NB dans de 1’eau déionisée pendant Smin, puis en laissant sécher a 1’air sous une

hotte. Cette manipulation a aussi été réalisée pour les particules de NBC.

Des images ont été produites a des grossissements moindres d’abord pour obtenir une vue
d’ensemble, puis a des grossissements de plus en plus importants en portant une attention
particuliére aux zones riches et pauvres en agrégats. Diverses zones d’un méme échantillon ont été

observées afin d’avoir une bonne vue d’ensemble.

3.3.3 Analyse des images obtenues par microscopie

L’analyse des images a ¢té réalisée a 1’aide des logiciels Image J et Excel. Cette analyse consiste a
évaluer le diamétre moyen des gouttelettes des diverses émulsions préparées et analysées, ainsi

qu’a évaluer la distribution en taille des gouttelettes.

Pour faire cette analyse, il est important de s’assurer que le contraste des images en microscopie
soit assez prononcé. La clarté et le contraste de certaines images ont donc été augmentés afin que
la délimitation entre les gouttelettes soit claire. Il est ensuite nécessaire d’identifier I’échelle pour

chaque image, soit la distance associée a un pixel, avec la fonction « set scale » dans Image J.

La prochaine étape de 1’analyse consiste a identifier les diverses gouttelettes d’émulsion. Pour ce
faire, I’outil de sélection ovale est sélectionné, puis placé de fagon a le superposer a la gouttelette
analysée. Une fois la sélection faite, les raccourcis « ctrl + M » et « ctrl + F » sont utilisés afin
d’enregistrer la taille de la gouttelette dans un fichier texte et de sauvegarder la forme sur I’image,
respectivement. Ces manipulations ont été répétées pour 100 a 300 gouttelettes dans le cas des
émulsions stabilisées par le NB et le NBC, et pour 50 a 100 gouttelettes pour les émulsions
stabilisées par des particules conduisant 1’électricité. Les images a plus fort grossissement ont été
priorisées pour cette analyse car elles permettent de réaliser des mesures plus précises, surtout dans

le cas des petites gouttelettes.

Finalement, les données du fichier texte sont importées dans Excel et les fonctions « moyenne » et
« écart-type » sont utilisées pour respectivement calculer le diamétre moyen, et quantifier la

distribution en taille des gouttelettes.
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3.3.4 Conductiviteé thermique

L’appareil de mesure de conductivité thermique Hot Disk TPS 2500 est un instrument versatile

permettant d’évaluer la conductivité thermique absolue de solides, liquides, poudres et pates pour
des valeurs allant de 0.005 a 1800 % Il produit rapidement des résultats pour des milieux

isotropes (uniformes dans toutes les directions) et anisotropes [132]. A partir de la conductivité
mesurée, I’appareil Hot Disk estime aussi la diffusivité thermique et la capacité thermique pour des

matériaux.

Le systeme Hot Disk présenté a la Figure 3.5 est composé d’une fine sonde circulaire possédant
deux faces conductrices, d’un contenant isolant creux pour I’échantillon, d’un porte-échantillon,
puis d’une cloche noire isolante. Cette cloche limite les effets de 1’environnement en limitant les
phénomeénes de rayonnement et de convection. La sonde transmet les informations a un logiciel

qui évalue les propriétés thermiques en fonction du signal regu.

Figure 3.5 Appareil de mesure de conductivité thermique Hot Disk TPS 2500 [132]

Cette analyse consiste a mesurer la variation de température d’un échantillon lorsqu’on lui transféere
de I’énergie sur un intervalle de temps donné par la méthode de la source plane transitoire
« Transient Plane Source » [132]. Une fois I’échantillon déposé sur le porte-échantillon, la sonde
positionnée comme indiqué a la Figure 3.6, la cloche placée et le test lancé, 1’appareil s’assure que

la température soit stable et uniforme dans 1’échantillon avant de commencer la prise de mesures.
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Pendant un intervalle de temps prédéfini, une puissance électrique — 20 a 35 mW dans ce cas-Ci —
est acheminée a la sonde, qui la transmet sous forme de chaleur & ’échantillon. A mesure que la
température de 1’échantillon observé change, la résistance électrique de la sonde change selon la

formule Equation 3.1:
R(t) = Ro[1 + aAT(7)] Equation 3.1

oll R, est la résistance électrique initiale (chm), AT (7) la différence de température moyenne au
cours de ’essai et a (K1) le coefficient de résistance de la sonde. C’est cette variation de la
résistance électrique de la sonde qui est utilisée par le logiciel pour calculer la conductivité
thermique. Afin d’éviter des erreurs de lecture, il est important de s’assurer qu’il n’y ait pas de

bulles d’air dans 1’échantillon.

Porte échantillon [ \—-

Flux thermigues

Sonde sur la partie
inférieure de la

cellule pour liquide

Figure 3.6 Sonde et cellule pour liquide du dispositif de mesure de conduction thermique [132]

(Morel, communication personnelle, 4 février 2019)

Les émulsions les plus stables et concentrées ont été choisies pour réaliser les mesures de
conductivité thermique, soit une émulsion H/H et plusieurs émulsions de type E/H. Des mesures
de conductivité thermique ont aussi été réalisées pour les fluides purs, ainsi que pour des
suspensions de particules dans ces fluides a des fins de comparaisons. Au total, 6 mesures ont été
faites pour chaque émulsion et 5 mesures pour chaque suspension et fluide pur ont été faites afin

de s’assurer de la validité des résultats obtenus.



57

Les parameétres utilisés pour les mesures dépendent de la nature des émulsions observées, mais sont
relativement similaires d’un échantillon a I’autre. La puissance a été fixée a 20 mW pour les
émulsions, a 25 mW pour 1’eau pure, et 35 mW pour les suspensions de particules dans 1’eau. Le
temps de mesure a quant a lui été fixé a 20 s pour les émulsions, et @ 10 s pour ’cau et les
suspensions aqueuses. Les temps de mesure sont tres courts car la sonde a besoin de 40x le temps
de mesure entre chaque essai afin que la sonde ait le temps de refroidir convenablement, soit
environ 12 min entre chaque mesure. Avant chaque mesure, I’appareil prend 40 s pour faire la
calibration en vue des mesures, ces dernieres étant typiquement prises pour un intervalle de temps

de 10 s a1 min.

3.3.5 Thermographie infrarouge

Le but de ce test est d’observer de quelle fagon se propage la chaleur dans une émulsion immobile
lorsqu’elle est chauffée. Ainsi, le profil de température dans un volume en fonction du temps a été
réalisé pour quelques fluides par cette méthode. Afin d’obtenir des éléments de comparaison, les
mesures ont été faites pour une huile de silicone pure, pour une suspension de NBC dans cette
huile, pour une émulsion d’eau dans I’huile de silicone, ainsi que pour une émulsion d’huile de

silicone dans I’huile de paraffine. Les mesures n’ont été faites qu’une seule fois par fluide observé.

La Figure 3.7 présente le schéma du montage réalisé, ainsi que les vues de coté et inclinée du porte-

échantillon utilisé.

Le porte échantillon a été créé pour contenir un volume de 50 ml de fluide. Il est fait d’un silicone
isolant afin d’en minimiser I’impact sur le transfert de chaleur, puis a été peint dans une teinte de

noir mat pour ne pas réfléchir la lumiére.

La piece rectangulaire rouge est un élément chauffant dont la fonction est de chauffer 1’émulsions.
Le flux de chaleur transmit par 1’élément chauffant est constant et est fourni par une alimentation
de 24V. Trois thermocouples ont été placés aux extrémités et au milieu du moule afin d’obtenir

des valeurs supplémentaires de température et de calibrer la caméra thermique.



58

Rideau

Elément chauffant

Porte-échantillon |

Thermocouples

Porte-echantillon

Figure 3.7 Montage de thermographie infrarouge, porte-échantillon et élément chauffant

La moindre source de lumiere peut étre percue par la caméra et altérer les mesures. Un rideau noir
a donc été placé autour de l’enceinte contenant le montage, afin de limiter I’influence de
I’environnement sur la prise de mesures. La caméra utilisée est de modéle FLIR®© SC7200 et
possede une résolution de 20 mK a 30 °C. La caméra est pointée vers le sol afin d’observer la
surface supérieure du porte-échantillon et se trouve donc a un angle de 90°. L’objectif utilisé est
de 50 mm et la prise de données est faite a toutes les 20 ms. Le senseur de la caméra possede une
résolution de 320x256 pixels, la taille d’un pixel est donc de 0.03 mm. La caméra est connectée a
un ordinateur qui la contréle par ’intermédiaire du logiciel Altair, qui permet 1’observation du
phénomene de transfert de chaleur en temps réel. L’émissivité de la solution observée ainsi que la

distance entre 1’objectif et la solution étudiée doivent étre spécifiées dans le logiciel Altair.

La thermographie infrarouge consiste a observer la température d’un échantillon a I’aide de la
caméra IR. Cette analyse permet d’obtenir le profil de température d’une surface entiere pour
I’ensemble de la durée des observations plutét que pour un point uniquement. Un exemple de profil
est donné a la Figure 3.8 ou peut étre observé le porte échantillon vu de haut a la Figure 3.8a et son

profil de température a la Figure 3.8b.
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hauffant

) ;

Thermocouples

Figure 3.8 Vue de haut du a) porte-échantillon et b) profil de température du porte-échantillon

La prise de mesures commence un peu avant que 1’élément chauffant ne commence a chauffer et
se termine lorsque I’échantillon revient a température ambiante apres avoir atteint une température
maximale de 80 °C au niveau de 1’élément chauffant. Les temps de mesure varient de quelques
minutes a pres d’une heure : 35 s sont nécessaires pour augmenter la température de 1’élément
chauffant de 23.9 °C a 80 °C dans I’air a 60 % d’humidité ; environ 10 min sont nécessaires pour
augmenter la température d’une huile pure de 25 °C a 80 °C et 30 min additionnelles pour qu’elle
revienne a la température ambiante. Les paramétres mesurés au cours de ces manipulations sont

donc la température et le temps.
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CHAPITRE4 RESULTATS ET DISCUSSION

4.1 Dispersion du nitrure de bore

La dispersion du nitrure de bore avait pour objectif principal de réduire la taille des agrégats de
feuillets afin d’obtenir une bonne dispersion et d’uniformiser la taille des particules. Les
observations ont été faites pour le nitrure de bore (NB) tel que recu du manufacturier, ainsi que
pour le nitrure de bore calciné (NBC). La Figure 4.1 montre I’apparence des particules et feuillets

avant et apres dispersion avec ’homogénéisateur.

¥
e

10 um Grand.= 1.80KX EHT= 1000 kV 28 Mai 2019 10 um Grand.= 1.80KX EHT= 1000 kV 28 NMai 2079
WD = 20.5 mm Signal A= VPSE G3_ Chambre= 20 Pa 1 wo=205mm Signal A= VPSE G3_ Chambre=  20Pa

Figure 4.1 Microscopie électronique a balayage montrant les particules et feuillets de : a) NB sans
agitation; b) NB agité 5 min a 30 000 rpm; ¢) NBC sans agitation; et d) NBC agité 5 min a 30 000

rpm.

Le NB étant hydrophobe et trés inerte, les premiers essais de formation d’émulsion ont été non

concluants. L’ajout d’une étape d’exfoliation — dispersion préalable du NB a haute vitesse — a été
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testée afin de faciliter la formation d’émulsions. L’observation de la dispersion de nitrure de bore
par MEB a donc pour fonction principale d’évaluer de fagon qualitative si la dispersion remplit sa
fonction, soit de réduire la quantité et la taille des amas de NB. Les surfaces ou le blanc est tres vif
indiquent qu’une quantité¢ importante de feuillets sont collés les uns sur les autres et superposés.

Le noir dans les images de MEB est le matériau utilisé en arriere-plan pour les observations.

La Figure 4.1 présente une comparaison entre deux échantillons de NB, soit entre un échantillon
non agité en a) et un échantillon ayant été agité a haute vitesse en b). En c) et d) la méme
comparaison est faite pour des échantillons de NBC. Les micrographies de gauche (Figure 4.1 a et
¢, NB et NBC non agités) présentent des amas blancs un peu plus larges et nombreux par rapport
aux micrographies de droite (Figure 4.1 b et d, NB et NBC agités). Les Figure 4.1 b et d présentent
également une dispersion en apparence plus uniforme et fine du nitrure de bore. Ces observations
suggerent donc que la dispersion a haute vitesse du NB et du NBC a permis de réduire le nombre

d’amas présents, ainsi que la taille des agrégats.

La Figure 4.2 présente un plan rapproché de feuillets de NB et de NBC. Les feuillets observés dans

les cercles rouges semblent étre d’environ 1 pm de largeur.

ik
Grand. = 7.00KX EHT = 10.00 kV 28 Mai 2019
WD = 20.5mm Signal A= VPSE G3 Chambre= 20Fa

Figure 4.2 Vue rapprochée au MEB des feuillets de a) NB et b) NBC.

La taille des agrégats restants a été approximée a 1’aide du logiciel Image J. Des exemples
d’agrégats sont identifiés a 1’aide de cercles verts a la Figure 4.3. Le diametre et la surface moyenne
des agrégats ont été estimés a 3.5 pm et 5.4 pm?.
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Grand. = 500K X EHT = {0.00 kV 28 Mai 2019
WD = 20.0 mm Signal A= VPSE G3 Chambre= 20Fa bt

1 pm

Figure 4.3 Estimation de la taille d'agrégats de nitrure de bore calcinés

Dans le cadre de travaux futurs, il serait intéressant de réaliser une étude guantitative plus poussée
afin d’étudier I’impact du temps de mélange sur la taille et la quantité d’agrégats de feuillets de

nitrure de bore hexagonal.

4.2 Tests de miscibilité

L’objectif de ce test était d’identifier les combinaisons binaires de liquides miscibles et
immiscibles. Pour que la formation d’une émulsion soit possible, il est nécessaire que les deux
liquides utilisés soient immiscibles. Les paires de liquides étudiées sont présentées au Tableau 4.1.
Les paires de fluides miscibles sont identifiées en rouge et les paires immiscibles en vert.
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Tableau 4.1 Miscibilité de paires de liquides

Huile HS10 HS20 HS50 HS100 HP M7s M15 M55 FC40 BE Eau

A
NE NE -

HS100 NE NE NE -

Oui Oui Non  Non .

M7s Oui Oui Non  Non NE -

M15 Oui Non Non Non NE NE -

Non Non Non Non NE NE NE -

FC40 | o | e Non Non Non Non Non Non -
Non Non Non Non Oui Oui Oui Oui Non .

Non Non Non Non Non Non Non Non Non Non .

HS10

Le Tableau 4.1 présente un total de 34 paires de liquides immiscibles. Certains choix ont été faits
afin de réduire le nombre de possibilités. Tout d’abord, la combinaison d’eau et de benzoate
d’éthyle ayant déja été répertoriée dans la littérature, la premiére émulsion sera faite en utilisant les
parametres de la littérature. Ensuite, étant donné le peu d’émulsions stabilisées par du nitrure de
bore répertoriées dans la littérature, les paires semblant le plus facile a stabiliser ont été identifiées :
les combinaisons huile-eau. En raison de la nature hydrophobe du nitrure de bore, le type

d’émulsion attendu est de type E/H pour ces combinaisons.

Ensuite, un choix a été fait concernant les huiles de silicones. Les huiles HS50 et HS100 offrent
la plus vaste gamme de combinaisons, soit sept combinaisons possibles. La seule différence entre

les huiles de silicone HS50 et HS100 est leur viscosité. Or, selon la littérature, une différence de
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viscosité plus marquée entre les fluides a pour effet d’aider a stabiliser les émulsions. L’huile de

silicone de viscosité de 100 cSt a donc été conservée a cet effet.

Les huiles minérales choisies sont I’huile de paraffine et I’huile minérale M7s. La composition des
huiles M7s, M15 et M55 étant similaire, des tests ne seront réalisés qu’avec une seule de ces huiles
afin de réduire le nombre de combinaisons possibles. L huile M7s a été choisie car la formation
d’émulsion s’était montrée plus facile avec cette huile minérale qu’avec les huiles M15 et M55 lors

des tests préliminaires.

Par ailleurs, le Fluorinert™ FC-40 étant plutot dispendieux, le nombre d’essais avec ce fluide a été
limité étant donnée la quantité limitée disponible. Seuls les tests avec une huile de silicone, une

huile minérale, ainsi que I’eau ont été choisis.

Ainsi, les dix combinaisons retenues pour les tests sont les suivantes :

e Huile de silicone 100 cSt avec : e FEauavec:
1. Huile de paraffine 1. Huile de paraffine
2. Huile minérale 7s 2. Huile minérale 7s
3. Benzoate d’éthyle 3. Benzoate d’éthyle
4. Fluorinert™ FC-40 4. Fluorinert™ FC-4
5. Eau

e Huile minérale 7s avec Fluorinert™ FC-40

Les combinaisons présentant la formation d’une émulsion a volumes égaux de liquides ont été
ensuite préparées a différents ratios de liquides et diverses concentrations en particules. Les

propriétés thermiques des émulsions présentant le plus d’intérét ont par la suite €t¢ mesurées.

4.3 Tests d’affinité

Les tests d’affinité avaient pour objectif d’évaluer de fagon qualitative 1’affinité des particules pour

les différents fluides.
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4.3.1 Observation de I’épaisseur d’un lit de particules dans un fluide

L’observation de 1’épaisseur du lit de particules dont les mesures sont données au Tableau 4.2 avait
pour objectif de déterminer de fagon qualitative comment se comportent les particules dans chaque
fluide. Une épaisseur plus importante du lit de particules peut indiquer des interactions entre le
fluide et les particules ou la formation d’un réseau de particules. Ces expériences ont été réalisées

avec le NB, le noir de carbone (NC) et I’oxyde de fer (OF).

Tableau 4.2 Epaisseur du lit de particules

Fluide Volume Particules Masse Epaisseur du  Hauteur Hauteur relative

(mL) particules lit de totale du lit de
(mg) particules (cm) (cm) particules (%)
Eau 6 NB 300 0.77 1.60 48%
HS100 6 NB 300 1.10 1.70 65%
HP 6 NB 300 1.22 1.70 2%
MT7s 6 NB 300 1.21 1.69 72%
MT7s 10 NC 15 1.45 2.53 57%
HS100 10 NC 154 1.54 2.55 60%
Eau 10 OF 208.2 0.25 2.56 10%
HS100 10 OF 201.2 0.31 2.54 12%

Les échantillons ayant ét¢ agités a la main n’ont pas montré de différence significative par rapport
aux échantillons agités a I’aide d’un homogénéisateur une semaine plus tard. La viscosité du fluide
pouvant avoir un impact sur 1’épaisseur du lit de particules, une semaine est laissée aux particules

pour qu’elles sédimentent.

L’épaisseur minimale du lit de particule pour le NB est observée avec 1’eau. Le NB étant
hydrophobe, ce résultat semble cohérent. La hauteur relative du lit de particule est lIégérement

inférieure pour 1’huile de silicone HS100 comparativement a I’huile de paraffine et a 1’huile
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minérale M7s, pour lesquelles la hauteur relative est similaire. L huile de paraffine et I’huile
minérale 7s sont tres similaires au niveau de leur composition et de leurs propriétés. Il est donc
attendu que ces deux huiles se comportent de facon similaire avec les particules de NB, et donc

que le lit de particule soit similaire dans les deux cas.

En assumant que 1’épaisseur du lit de particules est plus grande en présence d’interactions fluide-

solide et en se basant sur les données du tableau plus haut, I’affinité préférentielle du NB serait :
Huile de paraffine / huile minérale 7s > huile de silicone de 100 cSt > Eau
L hypothése est faite que ces relations s’appliquent aussi au nitrure de bore calciné.

Ces expériences ne sont pour le moment pas complétées pour les particules d’oxyde de fer et de

noir de carbone en raison de la pandémie.

4.3.2 Affinité relative du nitrure de bore pour divers fluides

L’affinité relative des particules pour un fluide est normalement déterminée de facon quantitative
a I’aide de méthodes telles que la méthode des angles de contact. Pour ce faire, les particules sont
compactées sous forme de pastilles de surface plane homogene, puis la forme d’une goutte de fluide
est observée lorsqu’elle est déposée a la surface de la pastille. La préparation des pastilles n’a
cependant pas fonctionné avec le nitrure de bore. Lors de la préparation des pastilles, plutdt que de
rester compactée, la poudre a plutbt adhéré aux surfaces du montage. Plusieurs méthodes ont été

tentées, mais le méme probléme a été rencontré avec les autres méthodes.

La Figure 4.4 présente les diverses paires de liquide testées pour les tests d’affinité avec le NB. Au
cours des tests avec I’huile fluorée, un ratio 1 : 3 d’huile fluorée par rapport a I’autre liquide a été

utilisé vu le co(t de cette huile et la faible quantité disponible.
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Figure 4.4 Test d'affinité des particules de nitrure de bore NB avec les paires de liquides
suivantes : a) HP — HS100; b) HP — Eau; ¢) HS100 - BE; d) HS100 — Eau; e) Eau — BE; f) M7s —
HS100; g) M7s — Eau; h) M7s — FC40; et i) HS100 — FC40

Les observations présentées au Tableau 4.3 sont similaires pour le NB et le NBC. Le liquide

correspondant a la phase supérieure est le liquide possédant la masse volumique la plus faible tandis

que la phase inférieure correspond au fluide de masse volumique la plus élevée. Lorsque les masses

volumiques sont similaires, 1’ajout des particules peut cependant déranger cet équilibre, comme

I’illustrent les paires montrées en b) et d) a la Figure 4.4. La présence des particules cause une

augmentation de la masse volumique apparente du liquide dans lequel elles se trouvent. Lorsque

cela correspond a la phase liquide supérieure, I’interface et une partie du liquide se déplacent vers

le fond du contenant.
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Tableau 4.3 Observations découlant des tests d'affinité

# Phase Phase Observations
liquide liquide
supérieure inférieure
a) Des particules en suspension sont visibles dans I’huile de
paraffine. Une fois les agrégats les plus volumineux mouillés,
HP HS100 - L
ils peuvent sédimenter dans la phase HS100. La majorité des
particules se trouvent a I’interface dans 1’huile de paraffine.
HP Eau L’ensemble des particules se retrouve dans 1’huile de paraffine.
c) Une faible quantité de particules reste a I’interface, le reste est
HS100 BE '
dans la phase la plus dense, soit le benzoate d’éthyle.

d HS100 Eau Les particules sont toutes dans 1’huile de silicone.

e) Aucune particule ne reste en suspension dans 1’eau, une partie
forme un ménisque concave a la surface. Le reste des particules
Eau BE se positionne dans le benzoate d’éthyle, dont une couche
uniforme recouvre D’interface entre 1’eau et le benzoate

d’éthyle.
f) Comme pour la combinaison HP — HS100, des particules en
suspension sont observées dans le M7s et la majorité des
M7s HS100 _ _ _ _ _
particules sont a I’interface dans [’huile minérale puis

sédimentent une fois mouillés par I’huile minérale.
M7s Eau Les particules sont toutes dans 1’huile minérale.

Des particules en suspension sont visibles dans les deux phases.
M7s FC40 - . . ‘
La majorité se retrouve a I’interface dans 1’huile minérale.

Des particules en suspension sont visibles dans les deux phases.
HS100 FC40 - _ . -
La majorite se retrouve a I’interface dans 1’huile de silicone.
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Le liquide dans lequel les particules se trouvent majoritairement est le liquide pour lequel les
particules ont le plus d’affinité. En se basant sur les observations du Tableau 4.3, I’affinité

préférentielle des particules de nitrure de bore serait :
Huile de paraftine et huile minérale > benzoate d’éthyle > huile de silicone > Eau et FC40

Ces résultats s’accordent avec les résultats obtenus a la section précédente (Section 4.3.1). Les
huiles minérales et de paraffine étant de nature similaire et miscibles, aucune distinction n’a pu étre
faite en termes d’affinité. Dans les échantillons a), f), h) et i), des particules de nitrure de bore ont

adhéré aux parois du contenant.

En se basant sur les observations précédentes, des émulsions entre les diverses paires devraient étre

de type :
a) Huile de silicone 100 cSt dans I’huile de paraffine;
b) Eau dans I’huile de paraffine;
€) Huile de silicone 100 cSt dans le benzoate d’éthyle;
d) Eau dans I’huile de silicone 100 cSt;
e) Eau dans le benzoate d’éthyle;
f) Huile de silicone 100 ¢St dans 1’huile minérale 7s;
g) Eau dans I’huile minérale 7s;
h) Fluorinert™ FC-40 dans ’huile minérale 7s;
i) Fluorinert™ FC-40 dans I’huile de silicone 100 cSt.

Les paires avec 1’eau semblent particulierement intéressantes vu la tendance des particules a se

positionner préférentiellement a 1’interface entre les fluides.

4.4 Stabilité et analyse microstructurale des émulsions préparées

Dans le cadre de ce projet, de nombreuses formulations ont été préparées. Certains tests avaient
pour objectif de déterminer le temps de mélange pour les diverses étapes — dispersion des
particules, formation de 1’émulsion et homogénéisation — ainsi que de déterminer quels types

d’émulsions sont préférentiellement formées.
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Les fluides ayant été utilisés dans les formulations retenues sont 1’eau, 1’huile de silicone 100 cSt
(HS100), I’huile de paraffine (HP), le benzoate d’éthyle (BE) et I’huile minérale 7s (M7s). Diverses
particules ont été utilisées pour stabiliser ces émulsions, soit le nitrure de bore (NB), le nitrure de
bore calciné (NBC), le noir de carbone (NC) et I’oxyde de fer (OF).

Les sections qui suivent présentent les résultats de 1’analyse microstructurale des émulsions de
Pickering préparées. Cette analyse s’intéresse notamment a la taille des gouttelettes d’émulsion, a
la stabilité des émulsions, ainsi qu’a leurs textures. Plus d’informations, notamment sur la

composition des systemes étudiés, sont présentés a I’Annexe E.

4.4.1 Emulsions stabilisées par des particules conductrices

Les particules d’OF et de NC sont hydrophobes, elles forment donc plus facilement des émulsions
de type E/H que H/E. Les formulations pour les émulsions stabilisées par ces particules ciblent
donc des émulsions de type E/H, ainsi que des tentatives d’émulsions H/H.

La Figure 4.5 montre une émulsion d’eau dans I’huile de silicone 100 cSt (eau/HS100) de ratio

volumique 30/70 % stabilisée par 0.15 % % de particules de NC. Pour cette émulsion, les particules

peuvent étre observées a 1’ceil nu.

Figure 4.5 Emulsion eau/HS100 stabilisée par 0.15 % de particules de NC
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Cette émulsion montre d’ailleurs une trés bonne stabilité, soit plus de 15 mois. La Figure 4.6

présente un apercu de la structure microscopique de cette émulsion a des concentrations en

particules de 0.15% et 0.5% %

gt i ' KB { -_." } "r_’“,.‘,.» &’ 0. Oh . : .
Figure 4.6 Structure macroscopique d'émulsions eau/HS100 (30/70 % vol.) stabilisées par a) 0.15
% de NC et b) 0.5 % de NC

Tel qu’attendu, la taille des gouttelettes observées a la Figure 4.6b est significativement plus petite
qu’en (a). Dans les deux cas, les gouttelettes semblent connectées entre-elles par des réseaux de
gouttelettes de plus petite taille. De plus, il n’y a pas de particules de NC en suspension dans la

phase continue.

Le Tableau 4.4 présente la taille des gouttelettes d’émulsions pour diverses émulsions stabilisées

par du NC et de I’OF.

Tableau 4.4 Emulsions stabilisées par des particules conductrices

Phase Phase Ratio Concentration Taille des
di . i volumique Particules o™ (8 gouttelettes (um)
ispersee continue (+1%) (o (m)
NC1 Eau HS100 30/70 NC 0.150 + 0.007 87 £ 67
NC2 Eau HS100 30/70 NC 0.50 +0.02 37+18
OF HP HS100 30/70 OF 0.50 £ 0.02 55+ 34

Les émulsions stabilisées par le NC et ’OF ont été réalisées a des concentrations en particules

inférieures aux émulsions stabilisées par le NB et le NBC pour diverses raisons. Tout d’abord,
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’ajout de seulement 2 % % de particules de NC et d’OF entraine un changement non-négligeable
de la texture de I’émulsion. A cette concentration, les émulsions deviennent trés visqueuses. Or,
cette transition est plut6t observée a 7 % % pour le NBC. De plus, I’observation en microscopie

d’émulsions stabilisées par le NC et I’OF est difficile en raison de leur forte opacité. L utilisation
d’une plus faible concentration en particules permet de limiter la quantit¢ de particules en

suspension et facilite donc les observations en microscopie.

Tel que montré précédemment, un certain nombre de formulations ont été préparees avec ces
particules. L’analyse microscopique n’a cependant pas pu étre complétée pour le moment afin de
valider la présence ou non d’émulsions. Pour ce systeme, I’hypothese a donc été faite qu’a des

concentrations plus élevées en particules, il y a aussi formation d’émulsions.

La formation d’une émulsion stabilisée par du NC pour la paire eau/HS100 laisse présager que des
émulsions ont aussi pu étre formées pour les systémes eau/M7s et eau/HP. Des analyses
supplémentaires en microscopie sont cependant nécessaires pour confirmer la présence de telles
émulsions. L’OF ayant réussi a stabiliser une émulsion de type HP/HS100, il est probable que ces

particules soient aussi en mesure de stabiliser des émulsions entre les huiles HS100 et M7s.

4.4.2 Impact de la nature des huiles sur la structure des émulsions

La revue de littérature souligne I’importance de la nature de I’huile sur la formation et la stabilité
d’émulsions de Pickering entre une huile et de I’eau. Dans cette section, les émulsions observées
sont stabilisées par 2 % de particules de NB et de NBC et possédent un volume égal de phase
continue et de phase dispersée.
Les paires de fluides suivantes ont pu étre stabilisées par des particules de nitrure de bore :

- Eau — benzoate d’éthyle

- Eau - huile minérale

- Eau —mélange d’huile minérale et de benzoate d’éthyle (ratio volumique de 2 : 1)

- Eau — huile de silicone

- Eau — huile de paraffine

- Eau-—toluene

- Eau - cyclohexane
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Toutes les émulsions stabilisées par le NB ont aussi pu étre stabilisées par le NBC. Or, la ou les
particules de NBC ont été capable de stabiliser des émulsions de type H/H, aucune émulsion n’a
été observée lorsque le NB a été utilisé. Ainsi, les particules de NBC ont stabilisé des émulsions
d’huile de silicone 100 cSt dans I’huile de paraffine (HS100/HP) et des émulsions d’huile minérale
dans I’huile de silicone 100 ¢St de ratios volumiques 50/50 % vol. Les groupements -OH présents
en périphérie des feuillets de nitrure de bore suite a la calcination semblent donc avoir un impact

sur la stabilité des émulsions de Pickering prépareées.

Parmi toutes les émulsions formées, les systemes eau/HS100, eau/M7s, eau/M7s+BE (2 : 1),
eau/HP et HS100/HP ont présenté les meilleures stabilités dans le temps. Cette section traite donc

principalement de 1’analyse structurale pour ces systemes.

L’angle de contact a été évalué¢ pour les émulsions eau/HS100, eau/M7s et HS100/HM. Les
données étant semblables pour 1’huile minérale et 1’huile de paraffine, les combinaisons avec
I’huile minérale devraient étre valides avec I’huile de paraffine. Les tensions de surface et les
composantes polaires et non polaires sont présentées au Tableau 4.5 pour les liquides utilisés et le

nitrure de bore. Les donneées utilisées pour ce calcul proviennent de la littérature.

Tableau 4.5 Tension de surface des liquides et matériaux

Liquide
Eau [133] 22.1 50.7 72.8
Huile minérale (HM) [134] 32.9 0 32.9
Huile de silicone (HS100) [92] 20.5 0.9 21.4
Nitrure de bore (NB) [135] 34.9 8.9 43.8
Nitrure de bore calciné (NBC) [135] 37.1 16.6 53.7

La tension de surface est donnée par 1’équation suivante [135] :
y=vyP+y” Equation 4.1

Les tensions interfaciales pour les paires liquide — solide et liquide — liquide ont été calculées a

I’aide de I’équation suivante [135] :
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Yiz=VY1t7V2— [2\/ Ve Vs + 24y 'VZP] Equation 4.2

L’angle de contact a été calculé a partir de I’équation de Young [135] :
Ys1 = Y1z " €0SO + Y5 Equation 4.3

ou ys, ¥, et y, sont respectivement les tensions de surface des particules, du liquide 1 et du

liquide 2 de I’émulsion. Cet angle est présenté a la Figure 4.7:

Liquide 1

Couche de particules

Figure 4.7 Gouttelette d'un liquide a I'équilibre sur une surface solide

Un angle inférieur a 90° indique que I’affinité de la phase solide est plus grande pour le liquide 2
que le liquide 1 et donc qu’il y aura formation d’une émulsion dont le liquide 2 est la phase
continue. Un angle supérieur a 90° indique que le liquide 1 sera la phase continue de 1’émulsion.

Le Tableau 4.6 présente I’estimation de ces angles pour trois systémes ternaires :

Tableau 4.6 Angles de contact de systéemes ternaires

Systemes cos6 0 (°)
Eau (1) - HM (2) - NB (S) 0.19 79
Eau (1) - HM (2) — NBC (S) -0.11 96
Eau (1) — HS100 (2) — NB (S) 0.33 71
Eau (1) — HS100 (2) — NBC (S) -0.03 92
HM (1) — HS100 (2) — NB (S) 1.22
HM (1) — HS100 (2) — NBC (S) 1.91

Les données du Tableau 4.6 indiquent qu’il y aura formation d’émulsions pour toutes les paires
eau — huile lorsque le nitrure de bore et le nitrure de bore calciné sont utilisés. Pour toutes les

émulsions eau - huile préparées, I’eau correspond a la phase dispersée, ce qui semble indiquer que
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la valeur de y? utilisée pour le nitrure de bore calciné est trop élevée. Une diminution de la valeur
de y? de 16.6 a13.5 % pour le NBC entraine une diminution de I’angle de contact suffisante pour

que le type d’émulsions observées, soit d’eau dans 1’huile, soit prédit par I’équation de Young —

chose qui est possible en tenant compte de 1’incertitude sur les valeurs des énergies de surface.

Les résultats au Tableau 4.6 sous-entendent qu’il n’y aura pas formation d’émulsions d’huile
minérale dans I’huile de silicone 100 cSt, bien que ces derniéres aient été produites. Ces résultats

sont cependant tres sensibles et la composante polaire du NBC, qui est fort probablement
surestimée. Pour une valeur de y? de 8.5 11 pour le NBC, I’équation de Young prédit alors que la
m

formation d’une telle émulsion H/H est possible. Encore une fois, il faut également tenir compte

des incertitudes associées aux valeurs des énergies de surface.

La structure des émulsions a ensuite été observée en microscopie. La Figure 4.8 présente des
images réalisées en microscopie optique pour diverses émulsions stabilisées par du NB. 1l semble
y avoir une quantité importante de particules en suspension dans la phase continue des émulsions
a la Figure 4.8b et d. La Figure 4.9 présente le diametre moyen des gouttelettes des diverses

émulsions.

La taille des gouttelettes d’émulsions est la plus importante pour 1’émulsion eau/BE, suivie par
I’émulsion eau/M7s+BE, 1’émulsion eau/M7s et finalement 1’émulsion eau/HS100. II est
intéressant de constater que la taille des gouttelettes de I’émulsion eau/M7s+EB soit intermédiaire
aux émulsions eau/M7s et eau/EB puisque la phase continue de cette émulsion est un mélange de

BE et d’huile minérale de ratio volumique 1 : 2.
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Figure 4.8 Microscopie optique d'émulsions E/H de composition 50/50 % vol. stabiliseées par 2 %
de NB: a) eau/BE; b) eau/M7s+BE (ratio 2 : 1 de M7s : BE); ¢) eau/M7s; et d) eau/HS100. A noter :

les échelles ne sont pas identiques d’une image a 1’autre.

Diamétre moyen des gouttelettes d'émulsion (um)

EMULSION EAU/BE STABILISEE PAR 2 %
DE PARTICULES DE NB

EMULSION EAU/M7S+BE STABILISEE
PAR 2 % DE PARTICULES DE NB

EMULSION EAU/M75 STABILISEE PAR 2
% DE PARTICULES DE NB

EMULSION EAU/HS100 STABILISEE PAR
2 % DE PARTICULES DE NB

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Figure 4.9 Diameétre moyen des gouttelettes d’émulsions eau/BE, eau/M7s+BE (2 : 1), eau/M7s et
eau/HS100 (50/50 % vol.) stabilisées par 2% % de particules de NB
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La polarité de la phase continue semble avoir un impact sur le diamétre moyen des gouttelettes
d’eau. On remarque en effet un diamétre maximum pour le benzoate d’éthyle (BE), probablement
le composé organique le plus polaire avec son groupement ester. Suivent le mélange BE+M7s

(huile minérale), I’huile minérale M7s, et finalement I"huile de silicone HS100.

Des émulsions stabilisées par 2 % de NBC dont la phase continue est constituée d’huiles de nature

différentes sont présentées a la Figure 4.10.

Figure 4.10 Vue d'émulsions de ratio volumique 50/50 % vol. stabilisées par 2 % de NBC : a)
HS100/HP; microscopie des émulsions b) HS100/HP; c) eau/M7s; et d) eau/HS100

L’émulsion de type H/H formée avec les huiles HS100/HP possede une excellente stabilité dans le
temps. Aucun excédent d’huile en surface n’est observé a la Figure 4.10a, qui présente une
émulsion d’apparence lisse et homogene. La texture de 1’émulsion reste liquide avec une couleur
blanc opaque. Les gouttelettes observées dans les images de microscopie semblent toutes

complétement couvertes par les particules. L’observation des images microscopiques a la Figure
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4.10Db, c et d montre une tendance décroissante pour le diamétre des gouttelettes d’émulsion malgré

qu’il semble y avoir plus de particules en suspension dans la phase continue de I’émulsion

eau/HS100.

Les diametres moyens pour les émulsions montrées ci-dessus sont présentés a la Figure 4.11.

Diameétre moyen des gouttelettes d'émulsion (um)

EMULSION HS100/HP STABILISEE PAR2 %
DE PARTICULES DE NBC

EMULSION EAU/M7S STABILISEE PAR 2 %
DE PARTICULES DE NBC

EMULSION EAU/HS100 STABILISEE PAR 2
% DE PARTICULES DE NBC
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Figure 4.11 Diamétre moyen des gouttelettes d’émulsions HS100/HP, eau/M7s et eau/HS100

stabilisées par 2% % de particules de NBC

Les résultats obtenus pour les émulsions eau/HS100 et eau/M7s s’accordent avec les résultats pour
ces mémes émulsions stabilisées par le NB. L’hypothése sur la polarité est donc proposée a
nouveau pour expliquer la différence de diamétre de gouttelettes pour ces deux émulsions. Bien
que I’émulsion HS100/HP ait démontré une excellente stabilité dans le temps, la taille des
gouttelettes d’émulsion formées est la plus importante pour cette émulsion. Cela est probablement
attribuable a la faible tension interfaciale entre les deux huiles, et peut-étre en conséquence un

positionnement plus symétrique des particules a I’interface.

La Figure 4.12 présente des d’émulsions eau/HS100 (50/50 % vol.) de type E/H stabilisés par des
particules de NB et de NBC. Une couche d’huile de quelques milimetres est observée sur
I’émulsion stabilisée par les particules de NB tandis qu’aucune n’est visible pour 1’émulsion

stabilisée par le NBC, qui présente une apparence plus lisse et homogene.
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Figure 4.12 Emulsions eau/HS100 (50/50 % vol.) stabilisées par 2 % de particules de a) NB et b)
de NBC

Afin d’étudier I'impact du NBC de fagon quantitative, la Figure 4.13 compare la taille des
gouttelettes d’émulsions stabilisées par du NB et par du NBC. La comparaison est faite pour deux

systemes de type E/H, soit une émulsion eau/HS100 et une émulsion eau/M7s (50/50 % vol.)

stabilisés par 2% % de particules de NB et de NBC.

Diameétre moyen des gouttelettes d'émulsion (um)

EMULSION EAU/HS100 STABILISEE PAR
2% DE PARTICULES DE NBC

EMULSION EAU/HS100 STABILISEE PAR
2% DE PARTICULES DE NB

EMULSION EAU/M7S STABILISEE PAR 2%
DE PARTICULES DE NBC

EMULSION EAU/M7S STABILISEE PAR 2%
DE PARTICULES DE NB
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Figure 4.13 Diamétre moyen des gouttelettes d’émulsions eau/HS100 et eau/M7s (50/50 % vol.)
stabilisées par 2% % de particules de NB et de NBC

Dans le cas de la formulation eau/HS100, la taille des gouttelettes obtenues est légerement
inférieure lorsque le NBC stabilise I’émulsion. Les écarts-types sont cependant tres importants, ce
qui indique une distribution importante en taille pour les gouttelettes formées. Pour 1’émulsion
eau/M7s, le diametre des gouttelettes est plus petit lorsque le NBC stabilise I’émulsion. L’objectif

premier de la calcination était de rendre le NB plus hydrophile afin que la stabilisation des
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émulsions soit plus efficace. Cette diminution du diametre semble donc indiquer que les
groupements -OH ajoutés lors de la calcination contribuent effectivement a améliorer la stabilité

des émulsions formées.

La Figure 4.14 présente des images réalisées en microscopie optique-numérique d’émulsions

eau/HS100 stabilisées par du NB et du NBC dont le diamétre moyen est présenté a la Figure 4.13.

Un aspect ressort particulierement de la comparaison des images a la Figure 4.14 : une quantité
plus importante de particules sont en suspension dans la phase continue dans 1’émulsion stabilisée
par les particules de NB. Une quantité plus importante de feuillets de NBC que de NB se

trouveraient donc a I’interface de leurs émulsions respectives, ce qui pourrait expliquer la taille

inférieure des gouttelettes.

Figure 4.14 Microscopie optique d'émulsions eau/HS100 (50/50 % vol.) stabilisées par 2 % a) de
NB et b) de NBC

Les émulsions stabilisées par le NBC se sont montrées stables dans le temps et présentent une
apparence plus lisse et homogene, ainsi qu’une taille de gouttelettes inférieure aux émulsions
stabilisées par le NB. L’étude des propriétés thermique s’est donc portée plus spécifiquement sur
I’étude des systemes eau/HS100, eau/M7s, eau/M7s+BE (2 : 1), eau/HP et HS100/HP stabilisés
par des particules de NBC.

4.4.3 Impact de la composition sur la structure des émulsions

Les résultats de cette analyse sont présentés pour des émulsions eau/HS100 de rapports volumiques
variables (35% a 60% vol. d’eau) et stabilisées par 4 % de particules de NBC. Du crémage est
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observé a des fractions volumiques inférieures & 35 %, tandis qu’une inversion de phase
catastrophique est observée au-dela de 60 %. La Figure 4.15 présente les émulsions dans leurs

contenants et la Figure 4.16 présente des images en microscopie des émulsions préparées.

Figure 4.15 Emulsions eau/HS100 stabilisées par 4 % de particules de NBC. Fraction volumique
en eau de a) 50 %, b) 55 % et c) 60 %

Les diverses émulsions formées possédent des textures et des apparences similaires a I’ ceil nu. Elles
conservent une texture liquide et possedent une apparence lisse. Pour I’ensemble des émulsions,
une mince couche d’huile est présente au-dessus de 1’émulsion. Les images en microscopie sont
aussi trés similaires. A 1’exceptions de la Figure 4.16a ol les gouttelettes semblent de taille
supérieure, il est difficile de faire une distinction entre les images b a f en observant la Figure 4.16.
Ces émulsions semblent posséder une structure commune, soit : un réseau de particules et de
gouttelettes de petites tailles reliant entre-elles des gouttelettes de plus grande taille. L’ensemble

des émulsions montre une distribution en tailles significative.
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Figure 4.16 Microscopie optique d’émulsions eau/HS100 stabilisées par 4 % % de NBC. Fraction

volumique d’eau a) de 35 %, b) 40 %, c) 45 %, d) 50 %, e) 55 % et f) 60 %

Les diamétres moyens en nombre et en volume des gouttelettes d’émulsions présentés a la Figure

4.17 ont éteé évalues a I’aide du logiciel Image J.
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Diametre moyen (um) de gouttelettes d'émulsions
eau/HS100 stabilisées par 4 % de particules de NBC
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—@—dn - Diamétre moyen en nombre
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Figure 4.17 Diametre moyen en nombre (bleu) et en volume (orange) des gouttelettes d'émulsions
eau/HS100 stabilisées par 4 % de particules de NBC en fonction de la fraction volumique de

phase dispersée (eau)

C’est a volumes égaux d’eau et d’huile de silicone que I’émulsion semble montrer un diamétre en
nombre des gouttelettes minimal. C’est cependant autour de cette méme concentration que le
diametre moyen en volume est maximal, ce qui indique une différence plus importante de la taille
des gouttelettes. Avec ces deux fluides, une inversion de phase est observée lorsque la fraction
volumique de la phase dispersée dépasse 60 %. Cette inversion catastrophique ne permet cependant
pas la formation d’une émulsion stable et I’émulsion se sépare complétement au bout de quelques
jours. Il serait donc intéressant de trouver des méthodes permettant la formation d’émulsions
concentrées, soit des émulsions dont la phase dispersée représente au minimum 70% volumique de

I’émulsion.

L’indice de polydispersité est défini comme le rapport du diamétre en volume sur le diametre en
nombre des gouttelettes d’émulsion. Une émulsion est dite monodisperse lorsque la valeur de
I’indice de polydispersité est de 1 - cela implique que les gouttelettes sont de taille uniforme. Un
indice plus élevé indique une variabilité plus importante de taille entre les gouttelettes. La Figure

4.18 présente la valeur de cet indice a différentes fractions volumiques pour I’émulsion précédente.
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Polydispersité de gouttelettes d'émulsions eau/HS100
stabilisées par 4 % de particules de NBC
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Figure 4.18 Indice de polydispersité de gouttelettes d'émulsions eau/HS100 stabilisées par 4 % de

particules de NBC en fonction de la fraction volumique de phase dispersée (eau)

Les valeurs d’indices de polydispersité observées sont toutes supérieures a 3, ce qui indique une
variabilité non négligeable de la taille des particules d’émulsion. L’indice maximal d’une valeur

de 10 est observé lorsque la fraction volumique en huile de silicone et en eau sont les mémes.

Nous nous sommes ensuite intéressés a la quantité de particules de nitrure de bore calciné présentes
dans I’émulsion, ainsi qu’a la quantité nécessaire pour en couvrir complétement 1’interface en
posant I’hypothése d’une couche compacte d’épaisseur monoparticulaire. La concentration

nécessaire en particules pour couvrir I’interface a été calculée a 1’aide de 1’équation suivante :

C _ Agouttelette ] Vphase dispersée

Equation 4.4

Aagrégat NBC Vgouttelette'Vémulsion

. ticules NBC . , . . .
ol C (w) est la concentration nécessaire en particules pour recouvrir I’interface de

I’émulsion, Agoyttererte 17aire d’une gouttelette d’émulsion, Aggregar npc 17aire moyenne estimee
a l’aide d’image J pour les agrégats de nitrure de bore calcing, Vyoyttererte 1€ volume d’une
gouttelette, Vmyision le volume de I’émulsion €t Vypase aispersse 1€ VOlume de la phase dispersée.
La concentration peut étre exprimée C,, ou C,, soit en utilisant respectivement le diametre en

nombre d,, ou en volume d,, pour calculer I’aire et le volume des gouttelettes.

La quantité de particules présentes dans 1’émulsion est trouvée a 1’aide de 1’équation suivante :
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_ _MnBC 1 . .
Cemuision = — - Equation 4.5
Vemuision PNBCVagrégat NBC

particules

— ) , Mypc la masse de

OU Cgmuision €St la concentration en particules dans 1’émulsion (

nitrure de bore calciné, pygc la masse volumique du nitrure de bore calciné (2.27 C“#) [127] et

Vagrégat npc 1€ volume d’un agrégat de nitrure de bore.

La Figure 4.19 présente la concentration en particules dans 1’émulsion Cgpy,i5i0n €N bleu, ainsi que
les concentrations de particules en nombre (en orange) et en volume (en jaune) nécessaire pour
couvrir complétement I’interface. Ces concentrations sont présentées pour I’émulsion d’eau dans

I’huile de silicone 100 cSt stabilisée par 4% de particules de nitrure de bore a différentes

compositions volumiques en phase dispersée.

Concentration nécessaire en particules pour recouvrir l'interface d'une
émulsion d'eau dans I'huile de silicone stabilisée par 4% de NBC
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Figure 4.19 Impact de la fraction volumique de phase dispersée sur la concentration en particules

nécessaire pour couvrir I’interface d’une émulsion eau/HS100 stabilisée par 4% de NBC

La concentration en particules de ces émulsions a été conservée constante a toutes les fractions
volumiques. Il est donc attendu que la courbe associée a Cgy15i0n €N bleu demeure constante. Par

ailleurs, I’augmentation du volume de la phase dispersée entraine une augmentation de la surface
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associée a I’interface puisque les diameétres observés des gouttelettes restent plutdt constants. Il est
intéressant de constater a la Figure 4.19 1’écart important entre la concentration en volume C,, et la
concentration en nombre C,, — ceci étant di a la polydispersité. Selon cette figure, la quantité de
particules utilisée est insuffisante pour recouvrir complétement la surface des émulsions, mais trés
pres de la quantité nécessaire de C,,. En effet, le Tableau 4.7 presente le pourcentage de la surface

recouverte par des particules de nitrure de bore calcing, basé sur les hypotheses précédentes.

Tableau 4.7 Pourcentage de I'interface couvert de particules de nitrure de bore calciné

Fraction volumique d’eau 035 040 045 050 0.55

SOINEIaOICRIIMUCICON 25% | 15% (13% | 8% 10% 10%
(OOIICIgICRRVGIBINEEC)M 81% 77% 75% 77% 96%  35%

Bien que les émulsions observées en microscopie semblent recouvertes, il est probable qu’il y ait

des espacements non observables entre les feuillets de nitrure de bore en raison de la géométrie des
feuillets et de la présence d’agrégats. Par ailleurs, la fraction de D’interface recouverte est
probablement sous-évaluée. En effet, les calculs ont été faits en assumant que tous les feuillets de
nitrure de bore se présentaient sous forme d’agrégats de taille moyenne estimée a ’aide du logiciel
Image J. De plus, les observations des feuillets en SEM ne permettaient pas de faire une estimation
précise du volume des agrégats formés. En modifiant I’épaisseur d’un agrégat de 1 a 0.35 pm, par
exemple, on observe alors que la quantité de particules est suffisante pour recouvrir complétement
I’interface en volume, mais reste encore insuffisant pour couvrir celui en nombre, pour lequel une

valeur de 0.1 pum est nécessaire.

4.4.4 Impact de la concentration en particules sur la structure des émulsions

De nombreuses études ont abordées 1’importance de la concentration en particules sur la stabilité
des émulsions de Pickering. Ainsi, une augmentation de la concentration en particules méne a une

amélioration de la stabilité de I’émulsion et une réduction de la taille des gouttelettes formées [55]
[61] [66] [58].

Dans cette section, I’impact de la concentration en particules sur le diamétre moyen des gouttelettes
d’émulsion a été évalué pour des concentrations variant de 2 a 15 % % en particules de NBC pour

les émulsions eau/HS100 et HS100/HP (50/50 % vol.). Des images des émulsions eau/HS100 et
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HS100/HP de concentrations variables en particules sont présentées respectivement a la Figure
4.20 et a la Figure 4.21.

R ' | D | c) | d) Il e) l f)

- 8

Figure 4.20 Emulsions eau/HS100 (50/50 % vol.) stabilisées par a) 2 %, b) 4 %, c) 6 %, d) 6 %,
e) 10 % et f) 15 % de particules de NBC

Lors de la préparation des émulsions, un premier changement de texture est observé vers 7 % de
NBC pour ces deux systemes. La consistance des émulsions qui étaient plut6t liquides devient plus

visqueuse. Vers 10 %, la texture ressemble a une pate.

S TN = L)

Figure 4.21 Emulsions HS100/HP (50/50 % vol.) stabilisées par a) 2 %, b) 4 %, c) 7 %, d) 10 %
et e) 15 % de particules de NBC

La Figure 4.22Figure 4.23 présente des images en microscopie pour les émulsions présentées a la
Figure 4.20. Toutes ces images ont été faites a un grossissement de 500x.
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Figure 4.22 Microscopie optique d’émulsions eau/HS100 (50/50 % vol.) stabilisées par a) 4 %, b)
6 %, c) 10 %, et e) 15 % % de particules de NBC

La Figure 4.23 présente des images en microscopie pour les émulsions présentées a la Figure 4.21.

Toutes ces images ont été faites a un grossissement de 400x.
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Figure 4.23 Microscopie optique d’émulsions HS100/HP (50/50 % vol.) stabilisées par a) 2 %, b)

4%, c) 10 %, et e) 15 % % de particules de NBC

Pour ces deux systemes, une diminution du diamétre moyen des particules est observable avec
I’augmentation de la concentration en NBC — ce qui est attendu. Pour 1’émulsion eau/HS100, la
quantité de feuillets de NBC en suspension dans la phase continue augmente avec la concentration
en particules. Pour 1’émulsion HS100/HP, la quantité de feuillets de NBC en suspension dans la
phase continue semble similaire d’une image a 1’autre. Il semble cependant y avoir une quantité
d’agrégats de particules plus importante autour des gouttelettes lorsque la concentration augmente

en observant la Figure 4.23d.

Les diametres moyens en nombre (cercles) et en volume (triangles) des gouttelettes de ces
émulsions a été évalué et les valeurs sont présentées a la Figure 4.24. Les courbes pour 1’émulsion
d’huile de silicone dans I’huile de paraffine sont en bleu et celles pour 1’émulsion d’eau dans I’huile

de silicone en orange.
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Diameétre moyen (um) de gouttelettes d'émulsions en fonction de la
concentration en particules de NBC
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Figure 4.24 Impact de la concentration en particules de NBC sur le diametre moyen en nombre et
en volume des gouttelettes d’émulsions eau/HS100 et HS100/HP (50/50 % vol.)

Une augmentation de la concentration en particules implique que ces derniéres peuvent couvrir une
plus grande aire a la surface des gouttelettes. L’augmentation de la quantité de particules se traduit
donc par une diminution de la taille des gouttelettes d’émulsion, tendance qui est observée a la
Figure 4.24. Le diamétre moyen en nombre des gouttelettes d’émulsion HS100/HP diminue
d’abord rapidement, puis semble se stabiliser vers un diamétre d’environ 12 pm. Le diameétre
moyen en volume est cependant toujours supérieur au diamétre moyen en nombre. Il est intéressant
d’observer qu’a une concentration en nitrure de bore calciné de 15 %, les diametres moyens en
nombre et en volume pour I’émulsion d’eau dans I’huile de silicone sont similaires. Une
augmentation de la concentration en particules semble a priori permettre la formation d’émulsions

dont les gouttelettes sont de taille plus homogene.

Les valeurs de I’indice de polydispersité calculées pour ces mémes émulsions sont présentées a la
Figure 4.25.
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Indice de polydispersité des gouttelettes d'émulsion en
fonction de la concentration en particules de NBC
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Figure 4.25 Impact de la concentration en particules de NBC sur I’indice de polydispersité
d’émulsions eau/HS100 et HS100/HP (50/50 % vol.)

Pour I’émulsion d’huile de silicone dans ’huile de paraffine, I’indice reste relativement stable a
des valeurs avoisinant 2 a 4. Pour I’émulsion d’eau dans I’huile de silicone, 1’indice de
polydispersité diminue rapidement jusqu’a une valeur de pres de 2. Cela confirme que la taille des
gouttelettes en plus de diminuer devient plus homogene lorsque la concentration en particules

augmente.

Pour ces deux émulsions, la quantité de particules de nitrure de bore calciné présentes dans
I’émulsion, ainsi que la quantité nécessaire pour en couvrir complétement I’interface, sont
présentees a la Figure 4.26 pour 1’émulsion d’eau dans I’huile de silicone 100 cSt, et a la Figure

4.27 pour 1’émulsion d’huile de silicone 100 cSt dans I’huile de paraffine.
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Concentration nécessaire en particules pour recouvrir l'interface d'une

émulsion d'eau dans I'huile de silicone
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Figure 4.26 Concentration en particules nécessaire pour couvrir ’interface d’une émulsion

d’eau/HS100 (50/50 % vol.) stabilisée par diverses concentrations en NBC
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Figure 4.27 Concentration en particules nécessaire pour couvrir I’interface d’une émulsion

HS100/HP (50/50 % vol.) stabilisée par diverses concentrations en NBC
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Lorsque la quantité de particules augmente, si cette derniere est suffisante pour couvrir I’interface,
une diminution du diamétre moyen des gouttelettes est observe, ce qui entraine une augmentation
de l’aire associée a l’interface de 1I’émulsion. Le diamétre des gouttelettes observées ayant
effectivement diminug, il est attendu que C,, et C,, augmentent. Or, selon la Figure 4.26 et la Figure
4.27, la quantité de particules utilisée est insuffisante pour complétement couvrir 1’interface. Cela
est probablement attribuable la sensibilité des calculs, ainsi qu’a I’utilisation de 1’aire et du volume
des agrégats. En effet, la quantité de particules est suffisante pour couvrir la surface associée a C,
lorsque 1’épaisseur approximée d’un feuillet de NBC varie de 1 2 0.6 um. Par ailleurs, cette quantité
devient suffisante pour couvrir I’interface associé a C,, lorsque cette méme épaisseur varie de 1 a
0.15 pm.

4.5 Propriétés thermiques

Les propriétés thermiques ont été évaluées pour des émulsions stabilisées par du nitrure de bore
(NB) et du NB calciné (NBC). La conductivité thermique d’émulsions stabilisées par des particules
électriquement conductrices sera évaluée dans les prochaines semaines ou prochains mois par des

collégues a I’ENIT en France.

4.5.1 Conductivité thermique

Les sections suivantes présentent les résultats des mesures de conductivité thermique pour les
fluides purs utilisés, les suspensions de NB et NBC dans les fluides utilisés, et les émulsions de
Pickering pour deux systéemes : une émulsion eau/HS100 et une émulsion HS100/HP. Davantage

de résultats sont présentés a I’Annexe F.

4.5.1.1 Conductivité thermique des fluides purs et des suspensions a base de nitrure de bore

Les fluides qui ont été utilisés pour préparer des émulsions sont I’eau, 1’huile de silicone 100 cSt,
et I’huile de paraffine. Dans la littérature, I’amélioration de la conductivité thermique pour une
suspension de particules est quantifiée en comparant les valeurs obtenues pour les suspensions par
rapport au fluide pur [48] [51] [50]. Dans le cas des émulsions, cette amelioration est plutot évaluée
en comparant la conductivité thermique de I’émulsion et d’une suspension de méme concentration
massique dans la phase continue, ou parfois en comparant simplement avec le fluide pur composant
la phase continue [67] [68] [79].
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La Figure 4.28 s’intéresse a I’impact sur la conductivité thermique de I’ajout de 2% % de particules

de NB ou de NBC a I’eau, I’huile de silicone 100 ¢St ou I’huile de paraffine.

Conductivité thermique moyenne [W/m*K]

HP

SUSPENSION HP + 2% NB
SUSPENSION HP + 2% NBC
HS5100

SUSPENSION H5100 + 2% NBC
SUSPENSION HS100 + 2% NB
EAU

SUSPENSION EAU + 2% NB

SUSPENSION EAU + 2% NBC

0,000 0,100 0,200 0,300 0,400 0,500 0,600 0,700

Figure 4.28 Conduction thermique de suspensions de 2% NB et de NBC dans I’eau, 1’huile de

paraffine et I’huile de silicone 100 cSt, comparativement aux fluides purs

La Figure 4.28 souligne qu’a un faible pourcentage massique en particules de nitrure de bore, la

conductivité thermique des fluides purs augmente légerement. En effet, 1’ajout de 2% % (10gml)

de NB et de NBC entraine une augmentation de 3 et 5 % respectivement pour la conduction
thermique des suspensions aqueuses de nitrure de bore par rapport a I’eau pure. L’augmentation de
la conductivité thermique est plus marquée pour les suspensions a base d’huile. En effet, pour la
suspension de NB dans I’huile de silicone, une augmentation de la conductivité thermique de 14 %
est observée. Pour les particules de NBC, cette amélioration est de 13 %. Pour une suspension dans
I’huile de paraffine, une amélioration similaire est observée, soit de 10 % pour des particules de
NB et de 11 % pour des particules de NBC par rapport a I’huile HP pure. On remarque que le NB

et le NBC ont des effets similaires sur la conductivité thermique.

Ces valeurs s’accordent avec les valeurs théoriques vues pour les nanofluides. En effet, pour des
quantités de particules métalliques et d’oxydes métalliques avoisinant 5 % massique, la

conductivité thermique des nanofluides présente une amélioration de 15 a 40 % [48].

La Figure 4.29 présente la conductivité thermique de suspensions dans 1’eau et les huiles de silicone

et de paraffine en fonction de la concentration en particules de NBC. On observe a la Figure 4.29
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que la conductivité thermique des huiles augmente de fagon linéaire avec la concentration en
particules de NBC tandis qu’une tendance quadratique est observée pour Is suspensions aqueuses.
Il serait intéressant d’observer ce qui se produit dans les suspensions aqueuses pour qu’une telle
tendance y soit observée. Il est possible que cela soit di a des interactions avec les groupements -
OH du NBC.

Conductivité thermique de suspensions dans les fluides purs en
fonction de la concentration en particules de NBC
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Figure 4.29 Effet de la concentration en particule NBC sur la conductivité thermique des
suspensions de particules dans les fluides utilisés

4.5.1.2 Conductivité thermique des émulsions huile de silicone-eau : impact des fractions
volumique des fluides

Dans cette section, I’impact de la composition en huile de silicone 100 cSt et en eau sur la

conductivité thermique des emulsions formees est évalué. Toutes ces émulsions ont été stabilisées
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par 4 % % de particules de NBC. La Figure 4.30 présente la conductivité thermique d’émulsions

dont la composition volumique en eau varie de 35 % a 60 %.

Les points orange aux extrémités correspondent aux conductivités thermiques de la phase
dispersée, I’eau, et de la phase continue, I’huile de silicone HS100. La ligne pointillée orange
correspond a une droite reliant ces deux points — donc une conductivité thermique moyenne
pondérée sur la composition. Les points bleus sont les valeurs de conduction thermique pour les
diverses émulsions. Chaque point de cette figure correspond a la moyenne de 5 valeurs de
conductivité thermique mesurées. L’erreur calculée sur ces mesures est trés petite, les barres

d’erreurs ne sont pas visibles sur le graphique, méme si elles y ont été ajoutées.

Conduction thermique en fonction de la fraction
volumique de phase dispersée [W/m*K]
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Figure 4.30 Conductivité thermique d’une émulsion eau/HS100 stabilisée par 4 % de particules de
NBC en fonction de la fraction volumique de la phase dispersée (eau).

La Figure 4.30 montre clairement que I’évolution de la conduction thermique en fonction de la
composition suit une tendance linéaire, correspondant quasi-exactement a une moyenne pondérée
des conductivités des fluides sur les fractions volumiques respectives. La phase dispersée — 1’eau
— possede une conductivité thermique plus elevée que la phase continue — I’huile de silicone

HS100. Tel que mentionné a la Section 2.2.3, il est donc attendu que la conductivité thermique de



97

I’émulsion augmente lorsque la fraction volumique en phase dispersée augmente, puisqu’elle
possede la conductivité thermique la plus élevée. Bien qu’elle soit intermédiaire aux conductivités
thermiques des fluides purs, la conductivité thermique des eémulsions présente néanmoins une

amélioration importante par rapport a I’huile.

L’aspect qui ressort particulierement a la Figure 4.30 est la quasi-absence d’effet des particules de
NBC sur la conductivité thermique des émulsions. Les particules de NBC ne contribuent pas ou
trés peu a la conductivité thermique de 1’émulsion. Les particules assurent donc la stabilité de la
structure des émulsions, mais ne semblent pas avoir un impact significatif sur leurs propriéetés
thermiques, méme pour des émulsions relativement concentrées pour lesquelles un réseau de

percolé de particules est probablement formé.

4.5.1.3 Conductivité thermique des émulsions huile de silicone-eau : impact de la

concentration en particules

Dans cette section, 1I’impact de la concentration en particules sur la conductivité thermique est
étudié pour des émulsions eau/HS100 (50/50 % vol.) a des concentrations en particules variant de
2 a 15 %. La Figure 4.31 présente la conductivité thermique des émulsions d’eau dans 1’huile de
silicone 100 cSt (50/50 %vol.) en fonction du contenu en particules de NBC —en bleu. Ces résultats
sont comparés a la conductivité thermique des suspensions de NBC dans I’eau — en gris — et dans

I’huile — en orange.
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Conductivité thermique d'une émulsion d'eau dans I'huile de silicone
en fonction de la concentration en particules de NBC (W/m*K)
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Figure 4.31 Effet de la concentration en NBC sur la conductivité thermique d’émulsions

eau/HS100 (50/50 %vol), comparée aux valeurs des suspensions de NBC dans les fluides utilisés

Pour une concentration donnée en NBC, la Figure 4.31 montre que la conductivité thermique de
I’émulsion est supérieure a la conductivité thermique de la suspension dans I’huile, mais inférieure
a la conductivité de la suspension dans 1’eau, et ce pour toute la gamme de concentrations étudiées.
L’eau ne pouvant étre utilisée comme fluide de refroidissement pour 1’¢électronique de pointe, cette
émulsion présente néanmoins des propriétés thermiques plus attrayantes que la suspension dans
I’huile de silicone HS100. Fait intéressant, on observe pour les suspensions aqueuses une
augmentation non pas linéaire, mais quadratique, de la conductivité en fonction de la concentration

en particules.
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L’utilisation de 15 % massique de particules de NBC méne a une amélioration de 83 % de la

conductivité thermique pour I’émulsion (0.609 %) par rapport a la suspension dans I’huile de

silicone (0.332 %) et de 256% par rapport a I’huile de silicone pure.

Plusieurs hypothéses sont amenées pour expliquer le faible apport des particules de NBC a la

conductivité thermique des émulsions produites dans le cadre de ce projet.

e Les groupements -OH ont peu d’impact sur la conductivité thermique, mais ont un impact

indéniable sur la stabilité des émulsions.

¢ En principe, la conductivité thermique des feuillets de NBC est maximale lorsqu’ils sont
orientés de fagon paralléle, et minimale lorsqu’ils sont orientés de fagon perpendiculaire.
L’agencement des feuillets étant fort probablement en partie aléatoire, cela peut contribuer

a reduire la conductivité thermique du réseau de particules.

e [’émulsion de type E/H étudiée n’est pas une émulsion dite concentrée car la fraction
volumique associée a la phase continue est supérieure a 30 %. Il est donc possible que
I’émulsion ne soit pas assez concentrée pour que les particules forment un réseau percolé.
Ainsi, la chaleur ne pourrait pas voyager préférentiellement par un réseau de particules et
I’impact des feuillets de NBC sur la conductivité thermique de I’émulsion serait alors

comparable a leur impact pour les suspensions.

4.5.1.4 Conductivité thermique des émulsions huile de silicone-huile de paraffine

Le systéme étudié dans cette section est une émulsion a volume égal d’huile de silicone 100 cSt
(HS100) dans I’huile de paraffine (HP). Ce méme essai a été tenté avec du NB, cependant aucune
émulsion n’a été formée. L impact de la concentration en particules sur la conductivité thermique

est étudié pour des émulsions HS100/HP a des concentrations en particules variant de 2 a 15 %.

La Figure 4.32 présente la conductivité thermique des émulsions d’huile de silicone 100 ¢St dans
I’huile de paraffine — en bleu — et la conductivité thermique de suspensions de NBC dans I’huile
de silicone — en gris — et dans I’huile de paraffine — en orange — a diverses concentrations en
particules. Les courbes sont des droites de régression linéaires générées a partir des nuages de

points des distributions. Toutes les courbes présentent un coefficient de régression supérieur a 0.98,
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ce qui est trés élevé. Les points sur le graphique sont des moyennes de 5 valeurs de conductivité

thermique mesurée et dont I’incertitude est trop faible pour étre visible sur le graphique.

Conductivité thermique d'une émulsion d'huile de silicone dans I'huile
de paraffine en fonction de la concentration en particules de NBC
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Figure 4.32 Effet de la concentration en NBC sur la conductivité thermique d’émulsions d’huile de
silicone 100 cSt (HS100) dans de I’huile de paraffine (HP) (50/50 %vol.), comparée a des
suspensions de NBC dans les fluides utilisés

La conductivité thermique des émulsions et des suspensions présentées a la Figure 4.32 sont trés
similaires, pour un contenu identiqgue en NBC. Pour cette émulsion huile-huile, bien que la
conductivité thermique des émulsions soit supérieure a celles des huiles HP et HS100 pures, la
conductivité thermique obtenue est encore une fois intermédiaire a la conductivité thermique des
suspensions, pour toute la gamme étudiée de concentration en particules. La conductivité thermique
des émulsions est supérieure a celle de la phase continue, soit la suspension dans I’huile de

paraffine.

Cette figure confirme donc les tendances obtenues jusqu’a présent pour les systéemes étudi€s :
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e La conductivité thermique de 1I’émulsion augmente de fagon linéaire avec 1’augmentation

de la concentration en particules.

e La conductivit¢ thermique de 1’émulsion obtenue est située entre les valeurs des

suspensions, pour une méme concentration en particules.
e La contribution du NBC a la conductivité thermique de 1I’émulsion est trés faible.

Il serait intéressant d’étudier la conductivité thermique d’une telle émulsion & des concentrations
en particules plus élevées. Cela est toutefois difficile car a 15 %, la texture de I’émulsion devient

trés épaisse et la viscosité augmente de facon significative.

4.5.2 Thermographie infrarouge

Ce test avait pour objectif d’observer de quelle fagon la chaleur est transférée dans un fluide, et a

quelle vitesse. Des profils de températures a plusieurs moments ont été réalisés pour 1’huile de

silicone HS100, une suspension de 2 %% de NBC dans I’huile de silicone HS100, une émulsion

eau/HS100 et une émulsion HS100/HP (50/50 % vol.) stabilisées par 2 % % de NBC.

Les profils pour I’huile HS100 et I’émulsion eau/HS 100 sont présentés a la Figure 4.33. Les profils
pour la suspension et 1’émulsion HS100/HP sont presque identiques au profil observé pour
I’émulsion eau/HS100. Pour tous les fluides testés, la méme puissance de chauffe a été utilisée.
Cette puissance de chauffe est fournie par un élément chauffant possédant une alimentation de 24
V. Les fluides ont donc atteint des valeurs maximales de température a des moments différents. La
Figure 4.33 présente donc le profil du fluide au repos, un profil intermédiaire entre la température
maximale et la température de départ, le profil observé lorsque la température maximale est atteinte
en un point du fluide, ainsi qu’un profil intermédiaire entre la température maximale et le retour au

repos du fluide.
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a) HS100 b) Emulsion eau/HS100
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Figure 4.33 Profil de température dans a) I’huile de silicone HS100 et b) I’émulsion eau/HS100
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Des graphiques de la température en fonction du temps ont aussi été réalisés pour les trois points
identifiés sur les images de la Figure 4.33. Ces graphiques sont présentés a la Figure 4.34.

a) [Température de I'huile HS100 en fonction b) | Température d'une suspension de NBC
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Figure 4.34 Température en fonction du temps pour trois points dans a) 1’huile HS100, b) une

suspension de 2 %% de NBC, c) une émulsion eau/HS100 et d) une émulsion HS100/HP

Le profil de température pour 1’huile HS100 (Figure 4.33a) est plus uniforme que celui observé
pour I’émulsion (Figure 4.33b). En effet, lors des essais, la température en périphérie de 1’élément
chauffant a augmenté beaucoup plus rapidement dans le cas des émulsions (Figure 4.34c et d) que

pour I’huile pure (Figure 4.34a). Une température de 80 °C est atteinte en 365 secondes pour 1’huile
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HS100, en 116 s pour la suspension de 2 % % de NBC dans I’huile HS100, en 63 s pour I’émulsion

eau/HS100 et en 60 s pour I’émulsion HS100/HP.

De plus, les profils de la Figure 4.33, ainsi que les courbes pour les thermocouples #2 et #3 a la
Figure 4.34 montrent que la chaleur diffuse plus facilement dans 1’huile HS100 pure que dans la
suspension et les émulsions. En effet, presqu’aucune variation de température n’a été observée au
niveau du thermocouple #3 pour les deux émulsions, tandis qu’une variation de prés de 5 °C a été
observée dans la suspension en comparaison a une variation de 17 °C pour I’huile HS100 pure.
Bien que des variations de température plus importantes aient été observées au niveau du
thermocouple #2, la variation pour les émulsions et la suspension sont encore une fois nettement

inférieure a la variation observée pour 1’huile, soit de 28 °C.

Bien que les mesures de conductivité thermique soient supérieures pour les émulsions, les
observations par IR montrent que non seulement la chaleur ne suit pas un chemin préférentiel, mais
elle ne se diffuse que tres peu dans les émulsions. Le méme phénomeéne est observé pour la

suspension malgré qu’elle posséde une conductivité thermique supérieure a celle de 1’huile pure.

Cette expérience est encore a 1’était préliminaire. En effet, elle n’a été faite qu’une seule fois pour
chacun des fluides mentionnés. Des essais supplémentaires seront donc nécessaires pour
développer un protocole plus raffiné. Par ailleurs, il serait judicieux de faire la modélisation du

transfert observé afin d’en tirer des valeurs de conduction et de diffusivité thermique.

Bien que ces expériences soient préliminaires, on peut poser certaines hypothéses pour tenter

d’expliquer les phénomenes observés, soit la faible diffusion de chaleur dans les émulsions.

e La premiére hypothése est liée a la structure des feuillets de NBC. Ces-derniers ne
possédant pas d’électrons libres pouvant participer au transfert de chaleur, il est possible

que cela inhibe ou limite le transfert de chaleur.

e [l est possible qu’une résistance soit rencontrée lorsque la chaleur est transférée d’une
gouttelette d’émulsion a 1’autre, ainsi que lors des échanges a I’interface liquide-solide.
Les gouttelettes etant collées les unes sur les autres agiraient donc comme de multiples
résistances en série. La resistance résultante correspondrait alors a la somme des
résistances et serait donc trés importante, ce qui limiterait significativement le transfert de

chaleur dans 1’émulsion.
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e Il est probable que les feuillets de NBC soient orientés de fagcon aléatoire a I’interface des
gouttelettes d’émulsion. Cela aurait pour effet de réduire 1’efficacité du transfert thermique,

mais n’expliquerait pas a lui-seul le phénomene observé.

e Les émulsions produites ne sont peut-étre pas suffisamment concentrées. Il est alors
possible que les gouttelettes ne soient pas assez interconnectées pour former un réseau
percolé. Pour étre concentrée, la phase continue doit représenter typiquement moins de 30
% volumique de I’émulsion, or la phase continue des émulsions étudiées représente 50 %
volumique de 1’émulsion. L’absence d’un réseau percolé impliquerait que pour passer
d’une gouttelette a 1’autre, la chaleur doit passer par un film d’huile, ajoutant une résistance

supplémentaire au transfert de chaleur.

La caméra thermique ne fournis les données de température que pour la surface supérieure du fluide
observé. Il serait donc intéressant d’intégrer des thermocouples dans le porte-échantillon afin
d’obtenir des températures a plusieurs endroits dans I’échantillon afin d’avoir une meilleure vue

de la diffusion dans un espace tridimensionnel.
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CHAPITRES5 DISCUSSION GENERALE

Ce chapitre fait un retour sur les objectifs de ce projet de recherche, en souligne les résultats

importants, les difficultés rencontrées et comment ces derniéres ont pu étre surmontees.
Les objectifs principaux de ce projet étaient :

1. Développer des formulations d’émulsions de Pickering huile/huile stabilisées par des

particules de nitrure de bore.

2. Etablir le lien entre les propriétés thermiques, la formulation et la microstructure des

émulsions.

Dans le cadre de ce projet, deux formulations d’émulsion H/H ont été produites, soit une émulsion
d’huile de silicone 100 ¢St dans I’huile de paraffine et une émulsion d’huile minérale 7s dans I’huile
de silicone 100 cSt, toutes deux stabilisées avec des particules de nitrure de bore calciné (NBC).
Le premier objectif a donc €té atteint. Le second objectif a été partiellement atteint. Les impacts
sur la conductivité thermique de la composition volumique, de la nature des fluides utilisés, ainsi
que de la concentration en particules ont été étudié. Les propriétés électriques n’ont cependant pas

été mesurées pour ces émulsions — des mesures qui seraient cependant pertinentes.

L hypothése de recherche avancée ¢€tait qu'une émulsion de Pickering concentrée, composée de
deux huiles non miscibles et stabilisée par des feuillets de nitrure de bore, donnerait une structure
particulaire percolée permettant d’augmenter significativement la conductivité thermique du
fluide. Les émulsions H/H formées étaient relativement concentrées, mais leur conductivité

thermique ne présente cependant qu’une faible amélioration.

Les paragraphes suivants présentent les résultats les plus importants découlant de ce projet. Pour
commencer, la nature des particules a un impact sur la stabilité des émulsions formées. Les
émulsions stabilisées par le NBC se sont révélées stables sur une période de temps supérieure aux
émulsions stabilisées par le NB. De plus, les deux émulsions H/H produites ont été stabilisees par
du NBC, tandis que le NB n’a pas été en mesure de former d’émulsions H/H pour ces systemes —
on constate donc qu’une modification de la chimie de surface des particules de nitrure de bore a un

impact significatif sur la formation des émulsions.
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Bien qu’aucune émulsion trés concentrée n’ait été préparée, soit une émulsion dont la phase
dispersée represente plus de 70 % volumique, des concentrations volumiques de 60 % de phase
dispersée ont pu étre atteintes. Les différentes eémulsions formées présentent une inversion
catastrophique de phase lorsque la phase dispersée atteint entre 55 et 60 % volumique de
I’émulsion, qui ne permet pas la formation d’émulsions stables au-dela de ce seuil. Il serait
intéressant de développer des protocoles permettant d’augmenter la fraction volumique de la phase

dispersée.

L’¢tude de la structure des émulsions révele qu’elles semblent posséder une structure commune:
un réseau de particules et de gouttelettes de petites tailles reliant entre elles des gouttelettes de plus
grande taille. Les émulsions présentent donc une distribution en taille importante des gouttelettes.

Par ailleurs, plusieurs facteurs ont un impact significatif sur la taille des gouttelettes d’émulsion
formées. D’abord, la polarité des fluides utilisés, ainsi que la tension interfaciale entre les fluides
semblent affecter la taille des gouttelettes d’émulsions. Ensuite, la taille des gouttelettes d’émulsion
stabilisées par le NBC est inférieure a celle des émulsions stabilisées par le NB. Les feuillets de
NBC étant moins hydrophobes, il est possible que ces derniers se positionnent plus facilement a
I’interface des gouttelettes. Finalement, la taille des gouttelettes diminue lorsque la concentration

en particules augmente.

L’utilisation de particules trés conductrices thermiquement ne mene pas systématiquement a la
formation d’émulsions trés conductrices. En effet, bien que les particules de NB et de NBC assurent
la stabilit¢ des émulsions formées, elles n’ont eu que trées peu d’impact sur la conductivité
thermique des suspensions et émulsions préparées, méme a de fortes concentrations en particules.
La conductivité thermique est similaire pour les suspensions et émulsions stabilisées par du NB et
du NBC.

L’étude de la conductivité thermique des émulsions et suspensions ont permis 1’observation de
tendances intéressantes. Tout d’abord, la conductivité thermique des suspensions aqueuses
présente une augmentation quadratique en fonction de la concentration en particules, tandis qu’une
tendance lineaire est observée pour les suspensions dans les huiles. Ensuite, la conductivité
thermique des émulsions augmente de fagon linéaire avec la concentration en particules, mais reste
intermédiaire a la conductivité des suspensions de méme concentration en particules dans les

fluides purs.
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Méme si la conductivité thermique des émulsions eau/HS100 est inférieure a celle des suspensions
aqueuses, leurs valeurs de conductivité thermique sont pres du double de celle des suspensions de
NBC dans I’huile HS100. II serait donc intéressant d’en étudier les propriétés €lectriques afin de

déterminer si elles conduisent ou non I’électricité.

Finalement, bien que les tests de thermographie infrarouge soient encore a 1’état préliminaire et
aient besoin d’étre raffinés, des phénomenes intéressants ont pu étre observés. Bien que les mesures
de conductivité thermique soient supérieures pour les émulsions, les observations par IR montrent
que non seulement la chaleur ne suit pas un chemin préférentiel, mais elle ne diffuse que tres peu
dans les émulsions. Le méme phénomene est aussi observé pour la suspension malgré qu’elle
possede une conductivité thermique supérieure a celle de ’huile pure. En effet, lors des essais,
plutdt que d’observer une diffusion de la chaleur dans I’émulsion eau/HS100, cette-dernicre s’est
mise a bouillir vers 80 °C. Intrigués par ce phénomene, la plage de températures pour cette
émulsion a été élargie jusqu’a pres de 115 °C. Aucun chemin préférentiel de diffusion de la chaleur
n’a pu étre observé malgré tout. Une analyse plus détaillée de ces résultats sera réalisée avec de la

modélisation.

Plusieurs problemes et difficultés ont fait surface au cours de ce projet. Les paragraphes suivants
présenteront donc ces difficultés et ce qui a été fait pour les surmonter. Ces difficultés ont été
rencontrés a des moments variés, que ce soit lors de 1’étude des propriétés des émulsions ou encore

lors de leur préparation.

Tout d’abord, lors de la préparation des émulsions, I’ajout trop rapide de la phase dispersée entraine
une inversion catastrophique de phase, puis un bris de I’émulsion. L’ajout plus lent de ce méme
volume de phase dispersée a cependant permis la production d’émulsions stables plus concentrées

sans observer d’inversion catastrophique.

Une seconde difficulté a été rencontré lors de la préparation des pastilles de poudre de NB pour les
mesures d’angle de contact. Lors de la préparation des pastilles, les particules ont adhéré aux
équipements plutét que de former une surface compacte lisse. Diverses méthodes ont été tentées
pour contourner ce probléme. L’insertion de minces feuilles de différents polymeres, pour
lesquelles les particules n’ont pas d’affinité, a été tenté, mais sans succes. L utilisation de lamelles

de verre a aussi été tenté, mais les particules ont encore une fois adhéré a la surface. Les tests
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d’affinité préférentielle pour les différents fluides présentés a la Section 4.3 ont donc été

développés en guise d’analyse qualitative alternative.

Des problémes ont été rencontrés avec les particules de NB, de NBC et d’oxyde de fer (OF) lors
de la préparation des émulsions. Les particules d’OF étant excessivement hydrophobes n’ont pas
pu étre dispersées dans 1’eau, elles remontaient le long de la tige de ’homogénéiseur lorsque cette
manipulation a été tentée. Quant aux particules de NB et de NBC, elles se sont montrées
particulierement adhérentes sur les surfaces métalliques, ainsi que le verre. Le nettoyage des
instruments de mélange avec de 1’eau et du savon n’était pas efficace, il a donc fallu utiliser de
1’éthanol ou du toluéne. Les particules ayant une affinité particuliére pour ces liquides, plusieurs
nettoyages avec des liquides étaient néanmoins nécessaires pour complétement nettoyer les

appareils utilisés.

L’observation des émulsions en microscopie s’est accompagnée de nombreux défis. Tout d’abord,
les particules de NB sont d’un blanc opaque qui réfléchit la lumiere. Il a donc été nécessaire de
diluer les émulsions pour en faire I’observation. Dans le cas des particules de noir de carbone (NC)
et d’OF, D’observation en microscopie d’émulsions stabilisées par ces particules s’est avérée
difficile en raison de leur forte opacité. La préparation d’émulsions possédant une concentration en
particules plus faible permet de limiter la quantité de particules en suspension et facilite donc les

observations en microscopie.

Lors de la prise d’images en microscopie, la manipulation des émulsions peut causer un bris de
I’émulsion observée. Ainsi, le volume d’émulsion observé est prélevé et déposé a I’aide d’une
spatule plutét qu’une pipette. Pour certaines émulsions, le mouvement causé par la dilution a
entrainé le bris de I’émulsion observée. Pour éviter cela, une goutte de phase continue est d’abord
placée sur la plaque et le volume d’émulsion est ajouté ensuite. Lorsque cela ne suffisait pas
cependant, un focus préliminaire a été fait avant de poser I’émulsion sur la plaque afin de minimiser
le temps nécessaire pour faire le focus. Puis, lorsque des signes de bris évidents étaient observés,

une nouvelle goutte d’émulsion était placée sur la plaque, puis observée.

Finalement, plusieurs problemes ont été rencontrés lors des tests de thermographie IR. La
calibration de la caméra thermique a présenté un premier défi. La valeur d’émissivité étant
inconnue pour les émulsions et les suspensions, la température a été mesurée pour une surface et

la valeur d’émissivité a ensuite €té modifiée jusqu’a ce que la température indiquée par la caméra
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corresponde a la température mesurée. D’autres problémes ont été rencontrés suite a la conception
du porte-échantillon. L’élément chauffant utilisé possédait une surface collante. Le porte-
échantillon étant fait en silicone lisse, la surface collante n’y adhérait pas. Des attaches rigides ont
donc été faites afin de maintenir 1’¢lément chauffant en place. Les thermocouples #2 et #3 qui
¢étaient maintenus en place a 1’aide de ruban adhésif noir ont décollé au cours de I'un des essais. 11
a éte envisagé de faire des orifices directement dans le porte-échantillon pour les y insérer, mais

cela n’a pas pu étre fait faute d’outils adéquats.

Un prochain défi pour le développement d’un fluide de refroidissement pour 1’électronique de
pointe basé sur des émulsions de Pickering consisterait a développer une formulation d’émulsion
concentrée, soit une émulsion dont la phase dispersée représente un minimum de 70 % volumique
de I’émulsion. Pour les émulsions les plus concentrées réalisées dans le cadre de ce projet, le
volume de phase dispersée représente 60 % de 1’émulsion. Trouver un moyen de repousser cette
limite a 70 %, et donc de I’inversion de phase catastrophique observée au-dela de 60 % vol.,

représente un prochain défi intéressant a surmonter.

Pour étre en mesure de contrbler les propriétés thermiques des prochains fluides développés,
d’autres défis restent a surmonter. Il sera d’abord nécessaire de comprendre de quelle facon la
chaleur se propage dans un matériau composite, notamment lorsque 1’aire interfaciale spécifique
est trés grande. Les émulsions présentent une multitude d’interfaces fluide-solide et solide-solide.
Il faudra donc s’intéresser au transfert de chaleur a ces interfaces. Une meilleure compréhension
de la fagcon dont s’effectue le transfert de chaleur dans un matériau composite pourrait d’ailleurs

permettre d’en faire la modélisation dans une émulsion.
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CHAPITRE6 CONCLUSION ET RECOMMANDATIONS

Ce chapitre souligne les contributions principales de ce projet, ses limites et propose des pistes de

recherche potentielles dans le cadre de projets futurs.

Au cours des recherches documentaires, aucune émulsion de type H/H stabilisée par du NB n’a été
répertoriée dans la littérature. Or, deux formulations d’émulsions de ce type ont été produites dans
le cadre de ce projet de recherche, soit une émulsion d’huile de silicone 100 ¢St dans I’huile de
paraffine et une émulsion d’huile minérale dans I’huile de silicone 100 cSt stabilisées toutes deux
par des particules de NBC. Par ailleurs, une émulsion de type H/H d’huile de paraffine dans 1’huile
de silicone 100 ¢St stabilisée par des particules d’OF a été produite bien qu’aucune émulsion de ce

type n’ait été répertoriée dans la littérature.

De plus, les propriétés thermiques et la conductivité thermique des émulsions de Pickering sont
peu étudiées dans la littérature. Ce projet s’est intéressé a I’impact des fluides et particules utilisés,
a la composition des émulsions, ainsi qu’a I’effet de la concentration en particules sur la

conductivité thermique des émulsions.

L’analyse structurale des émulsions a englobé I’observation qualitative de la quantité de particules
en suspension, I’agencement des gouttelettes d’émulsions et a la mesure de la taille des gouttelettes.
Ainsi, une structure commune a été observée pour les diverses émulsions : un réseau de particules
et de gouttelettes de petites tailles reliant de plus grosses gouttelettes entre elles. De plus, la taille
des gouttelettes diminue, avec davantage de particules en suspension dans la phase continue,
lorsque la concentration en particules augmente. La polarité et la tension interfaciale entre les
fluides a aussi un impact sur la taille des gouttelettes d’émulsion. 1 serait intéressant d’observer de

quelle fagon se positionnent les feuillets de NB et de NBC a I’interface d une gouttelette.

Par aprés, bien que des émulsions H/H stabilisées par des particules de NBC et d’OF aient été
produites, aucune émulsion concentrée de ce type n’a été réalisée, soit des émulsions dont la phase
continue représente moins de 30 % volumique de I’émulsion. La composition maximale obtenue
pour la phase dispersée a atteint 55 a 60% - soit la limite inférieure de ce qui est considéré comme
une émulsion concentrée. Au-dela de ces valeurs, une inversion catastrophique de phase a été

observée, qui ne permet pas la formation d’émulsions stables au-dela de ce seuil.
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Les mesures de conductivité thermique ont permis d’observer des tendances pour la conductivité

thermique des émulsions. Ainsi, pour une émulsion d’eau dans I’huile de silicone 100 cSt

stabilisées par 4 % % de particules de NBC, la conduction thermique (entre 35 et 60 % volumiques

de phase dispersée) augmente de fagon linéaire, de 0.334 % a 0.450 % ce qui correspond

exactement a la moyenne pondérée des conductivités thermiques des fluides purs. Les

conductivités thermiques mesurées étaient donc toujours intermédiaires a celles des fluides purs.

Ces études ont aussi révélé que la conductivité thermique des émulsions et des suspensions dans
les huiles augmente de fagon linéaire, tandis qu'une évolution de tendance quadratique est observée

pour les suspensions aqueuses. Ainsi, I’émulsion d’eau dans 1’huile de silicone 100 ¢St (50/50 %

vol.) présente une conductivité thermique de 0.506 % a10 % % en NBC, soit prés du double de

0.260 % la conductivité de la suspension de 10 % % de NBC dans I’huile de silicone 100 cSt.

Les valeurs obtenues pour les émulsions restent cependant intermédiaires aux conductivités

thermiques des suspensions dans les fluides purs.

Voici quelques recommandations et nouvelles voies de recherche suggeérées :

e La calcination du NB a pour effet d’ajouter des groupements -OH en périphérie des
feuillets. Il serait pertinent d’étudier I’impact de ces groupements sur les interactions entre

les feuillets de NBC.

e Dans le cadre de recherches futures, il serait recommandé d’observer de quelle facon se

positionnent les feuillets de NB et de NBC a I’interface d’une gouttelette.

e I serait pertinent d’évaluer la conductivité électrique et les propriétés rhéologiques des
émulsions stabilisées par le NBC en fonction de la concentration en particules et de la

composition de I’émulsion.

e Un intérét de recherche futur consisterait a mesurer la conductivité thermique et électrique

des émulsions stabilisées par le NC et I’OF préparées dans le cadre de ce projet.

e De futurs projets pourraient consister a développer davantage de systemes pour lesquels
des particules d’OF et de NC permettent la formation d’émulsions de Pickering, et d’en
comparer les propriétés thermiques et électrique, ainsi que la structure avec des émulsions

stabilisées par du NB.
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Il serait intéressant de développer un protocole permettant la production d’émulsions H/H

concentrées, puis d’en étudier la structure, les propriétés thermiques et électriques.

Des chercheurs ont rapporté que certaines émulsions de types E/H se sont avérées isolantes
électriques. Il serait donc recommandé d’étudier les propriétés électriques des émulsions

E/H produites afin de voir si elles conduisent ou non I’électricité.

Il faudrait s’intéresser a essayer de comprendre de quelle fagon se produit le transfert de

chaleur au niveau structural dans les émulsions.

Les tests de thermographie infrarouge étant tres préliminaires, il faudrait peaufiner les

protocoles et de refaire ces tests.

Les tests en thermographie infrarouge, combinés a des mesures de conductivité thermique
additionnelles, pourraient étre utilisés pour modéliser les échanges de chaleur dans les

émulsions, puis pour en tirer des valeurs de conduction et de diffusivité thermique.
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ANNEXE A FLUX DE CHALEUR PAR TECHNOLOGIE

Tableau A.1 Exemples de flux de chaleur évacués par diverses technologies [136]

Authors Geometrical Parameters Working Fluids Heat Flux W/em® Heat Removal Technologies
Lee & Lee (2001) [85] H=0.4-2 mm, W = 20mm R113 0.95-1.58 Microchannel
Yan & Lin (1998) [86] d =2. 0 mm, L= 10.0 cm, circ. Rl134a 0.5-2 Microchannel or minichannel
Water, methanol, 50%
water & methanol,
Hsieh & Lin (2009) [49] Dy =129 um ethanol 1.26-5.05 Wettability, microchannel
Warrier et al. (2002) [87] Dy =075 mm,L/D, =433.5 FC&4 5.99 Microchannel
Lin et al. (2001) [8] o = 1.1 mm, L = 50.0 cm, circ. R141b 0.18-7.2 Microchannel or minichannel
Kew and Comwell (1997) [25] a=1.39-3.60 mm, L=50.0 cm,circ. R141b 0.97-9 Microchannel or minichannel
Wambsganss et al. (1993) [89) d =292 mm, circ. R113 0.88-9.075 Microchannel or minichannel
Tran et al. (1996) [90] o = 2.46 mm (circ.); 4.06%1.7mm R12, R134a 0.36-12.9 Microchannel or minichannel
Huo et al. (2004) [91] of =201, 4.26 mm, circ. R134a 1.3-15 Microchannel or minichannel
Wen et al, (2004) [92] Dy =133 mm, L=280, 248 cm Water 2.6-16 Microchannel or minichannel
Bao et al. (2000) [93] o = 1.95 mm, L = 27.0 cm,cire. R11,R123 0.5-20 Microchannel or minichannel
Elston et al. (2009) [77] S=21.2mm, o ;=27-42 pm FC-712 29-25 Spray, microgravity
Yu et al. (2002) [94] o =2.98 mm, L =91.0 cm, circ. Water-C,H 0, 10-30 Microchannel or minichannel
Liu et al. (2011) [48] W=0.105mm, H= lmm Water 233549 Wettability, microchannel
Zhang et al. (2011) [47] W=800um, H = 30pum Acetone 31.94-36.3 Wettability, microchannel
Lazarek & Black (1982) [95] d = 3.1 mm, semi-cire. R113 1.4-38 Microchannel or minichannel
Choi et al. {2011) [52] Dy =0.5mm, L=mm; #=25"105" Water 1-43 Wettability, microchannel
Piczoclectric droplets, nanostructured
Alvarado & Lin (2010) [96] 0 =28.4°, 45.5"; d ;=263.5um FC-72 6-45 surface
Hsieh & Yao (2006) [97] d =0.21, 0.38 mm; a = 60°, 80" Water 50 Spray, microstructured surfaces
Huang et al (2005) [79] d = 30um, f =31 Hz Water 5-50.3 Piezoelectric droplets
Ravigururajan (1998) [98] D, =0425mm, L =2.052 cm R124 8-65 Microchannel
Chien & Chang (2011) [99] d =024 mm, S=35 mm FC-72 41.7-83.3 Jet impingement, enhanced surface
Ameon et al. (2001} [100] e g = 50-100pm HFE 8401 HT 70-100 Spray
Krishnamurthy & Peles (2010) [44] W=200, H=243 HFE 7000 10-110 Microchannel, enhanced surface
Heffington et al. (2002) [82] | =0.7-1.2 Hz Water 1-119 Piezoelectric droplets
Coursey et al .(2007) [71] S=18mm,d 3, =54-72um, W=360pm PF-5060 11-124 Spray, open microchannel
Estes & Mudawar (1995) [74] d =0.762-1.7mm; @ =55.8-48.5" FC-72, FC-87 5.5-137 Spray
Silk et al. (2006) [70] ff =0°, 15°, 30°, 45% S = 1 7Tmm PF-5060 4-140 Spray, enhanced surfaces
Asthana et al (2011) [45] W=100pm, H=100pum Water-oil 143 Microchannel, serpentine
Copeland (1998) [101] d =0.25-1.0mm FC-T2 10-168 Jet impingement
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Tableau A.1 Exemples de flux de chaleur évacués par diverses technologies (suite) [136]

Liu & Lienhard (1992) [84]

Authors Geometrical Parameters Working Fluids Heat Flux W/em® Heat Removal Technologies
Choi & Yao (1987) [78] d = 0.429-0.559mm Water 10-150 Piezoelectric droplets
Fahbri et al. (2003) [58] d = 50-250 pm Deionized Water 240 Jet impingement
Bower & Mudawar (1994) [102] d = 0.51mm, 2.54em, L =1 cm, R113 2.8-256 Microchannel & minichannel
Visaria & Mudawar (2008) [75] 0 = 46.4°-558% d = (.762-1.Tmm F-77 9-349 Spray
Bostangi et al, (2009) [72] Pressure atomized nozzles Antifreeze coolant 1 (H-400y Spray, microstructured surface
Wadsworth & Mudawar (1992)[103] Jet 0.254mm* 2, 54 mm FC-72 1.2-411 Jet impingement, enhanced surface
Heffington & Glezer (2004) [81] f =25 Hz, o y = 50um Water 9.8-420 Piezoelectric droplets, synthetic jet
Brunschwiler ¢t al. (2008) [31] Dy, o= 100um Deionized Water 74-537 Microchannel, interlayer cooling
Tuckerman & Pease (1981) [20] W=50-56um, H=302-320um Water 181-790 Microchannel
Xia et al. (2002) [80] 10mmx 10mm; = 4.2,9.6 kHz Water 180-923 Piezoelectric droplets
Lee & Mudawar (2009) [43] D ,=175.7-4159um, L=1.0cm HFE 7100 27-960 Microchannel, secondary refrigeration
Liu & Qiu (2006) [53] o =4mm,8 mm; § = 20-40" Water B5-1000 Wettability, jet impingement

W=1mm, H=3mm, d=0.6mm,
Sung & Mudawar (2008) [65] 0.6+2.94mm’ (slot) HFE 7100 12-1127 Jet impingement, microchannel
Pais et al. (1992) [21] dy =7-28 pm; @ =0.7mm Water 12.5-1200 Spray, surface roughness
Konear et al. (2009) [63] o =0.6-1.04 mm Helium 401-1262 Jet impingement
Hirshfeld et al. (2006) [36] 0.2x32 mm’, 1x3mm’, L = 50 mm Water 14-1430 Microchannel & minichannels
Silverman et al. (2006) [22] d =8 mm Galn alloy 2000 Jet impingement, liguid metal
Mudarwar & Bowers (1999) [83] d = 0.406-2.54 mm, L/d = 2.4-34.1 circ. |Water 94 - 27600 Microchannel & minichannels
d = 1.9 mm Water 4010 - 40000 Jet impingement
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ANNEXE B CRITERES DE CHOIX POUR UN FLUIDE ORGANIQUE

Tableau A.2 Principaux critéres de choix des fluides organiques [20]

environnementaux

dans les sols (certaines huiles sont présentées
comme biodégradables)

e Huile Fluide de synthése
Csrélizg.so:e Huile minérale | synthétique | Huile silicone halogéne (PFC, Remarques
aromatigue PFPE, HFE)
Stabilite <330 °C < 430°C < 400°C <200°C
thermigue
Point d'éclair 200 a 280 °C 100 a 200 °C 40 3 256 °C ininflammable
Domaine etétat | _203300°C |-50a400°C |-60a400°C |-80az00°C Certaines huiles
nomal synthétiques
d'utilisation peuvent également
trouver une
Liguide Liguide Liguide Liguide gpplicatiqn en
Liquids/vapsur evaporation de la
phase liquide
(designee
liquide/vapeur)
Domaine Chauffage indirect de liquide ou de polymeéres dans | Refroidissement de
industriel les processus industriels composants
d'application électronigues ou
Tracage de tuyauteries électrotechniques
Systemes energétiques (cogenération) Fluide de
refroidissement pour
Réecupération d'énergie transformateurs
Séchage et chauffage de matériaux
Pouvoir Pouveir caloporteur dégradé par rapport & I'eau (2 fois moindre, en (figure 4 )
caloporteur moyenne)
Pouvoir Pouveir calovecteur et coefficient de performance de deux ordres de
calovecteur grandeur inférieurs a ceux de I'eau. Différenciation enfre fluides
organigues par les valeurs de viscosités cinématiques
Coefficient de
performance
énergétique COP
Toxicité Faible Eviter Faible Faible
linhalation et le
contact avec la
peau
Inflammabilité Faible Faible a Moyenne a Aucune
moyenne Elevée
Effets Risque de rejst ou fuite accidentelle a 'égout ou ODP=10 ODP : indice

dimpact sur la
couche d'ozone

GWP élevé pour les
PFC et PFDE

Faible GWP pour les
HFE

GWP : indice de
contribution a I'effet
de semre
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Tableau A.2 Principaux critéres de choix des fluides organiques (suite) [20]

Réglementations | Appareils sous pression Contréle des Attention aux

applicables émissions pour les évolutions et aux
potentielles Produits inflammables fluides a fort GWP disparités suivant les
zones
Protection contre les risques de fuites Pauvent étre géographiques
concemeés par la concemant les
Protection individuelle des personnes et temps reglemen'tatmn cov reglemilrﬂ;:ons sur
d'exposition maximale ({:omp!uses . ces produ
organiques volatils)
Colit du fluide Bon marché (1 | Prix Coliteux (10 a8 | Coiiteux (30 a
a 3 €lkg) intermédiaire (3 | 60 €kg) 80 €/kg)
a 10 €/kg)
Compatibilité avec | Bonne avec les | Bonne avec les | Bonne avec les | Trés bonne avec Valider les
les matériaux meétaux méetaux méetaux tous les métaux, informations a partir
bonne avec les des notices
Variable avec | Variable avec | Variable avec | plastigues et technigues des
les polyméres | les polyméres | les polyméres | élastoméres produits

et caoutchoucs

et caoutchoucs

et caoutchoucs

Constante Elevée Elevée Elevée Trés élevée
diglectrique
Inertie chimique Bonne Bonne Trés bonne Trés bonne
Solubilité de I'eau | Faible Faible Trés faible Trés faible
(quelques
dizaines de
ppm)

Extrait de : C. MARVILLET, Fluides caloporteurs, réf. BE95T1, Techniques de l'Ingénieur

(2015).

&) Copyright ® 2018 | Techniques de lngénieur | tous droits réservés



ANNEXE C NANOFLUIDES

Tableau A.3 Liste de nanofluides et impact sur la conductivité thermique [48]

136

Author (year) MNanofluid Concentration (vol %) Particle size inm)  Enhancement (ratio) Node
Masuda et al. (1993) [59]  Al:Osz-water (31 .85°C) 130430 13 1108-1.324 Two-step method
AlyOy-water (46.85°C) 130430 13 1 100-1.2%6 Temperature effect
AlyOy-water (66.85°C) 130430 13 1.092-1.262
Si0z-water (31 85°C) 110-2.30 12 1.010-1.011
Sil:z-water (46.85°C) L10-2.30 12 10081010
iy -water (HHRS"C) L10-2.40 12 10051007
Tia-water (31_.85°C) 3.25-4.30 27 1LORD-1.105
Tildz-water (46.85"C) 325430 27 1LOB4-1_108
Tilds-water (§6E5"C) 310430 7 1.075-1.09%9
Lee et al. ( 1999) [2] AlyOs-water 100430 384 1.03-1.10 Two-step method
Cul-water 1.00-3.41 236 1.03-1.12
AlxOs-ethylene glycol 100-5.00 384 1.03-1.18
Cu-ethylene glycol 100400 236 1.05-1.23
Wang et al. {1999 [60] Al Os-water 3.00-5.50 28 L11-116 Two-step method
Cul-water 4.50-9.70 23 1.17-1.34
AlyOy-ethylene glycol 5.00-8.00 28 1.25-1.41
Cul-ethylene glycol 6.20-14.80 23 1.24-1.54
AlxOs-engine oil 2.25-7.40 28 1.05-1.30
Al203-pump oil 5.00-7.10 28 1.13-1.20
Xuan and Li (2000) [61]  Cu (+ lawrate salt)-water 2.50-7.50 100 1.22-1.75 Two-step method
Cu (+ oleic acid)-transformer oil 2.50-7.50 100 1.12-1.43
Chai et al. (2001) [8] MWONT {4+ dispersant}-polyalphaolefin 004-1.02 255 50000 1.02-2.57 Two-step method
Eastman etal (20013 [14] Cu (old-ethylene glycol 010056 <10 10161106 One-step physical
miethiod
Cu (freshj-ethylene glycol 0.1 1-0.56 <10 1.031-1.140
Cu (+ thioglycolic acid)-ethylene ghycol 0.01-0.28 <0 1L.002-1.410
Xie et al. (2002) [62] SiC-water 0.78—4.18 26 sphere 1.03-1.17 Two—step method
SiC-water 1.00-4.00 600 cylinder 1.06-1.24
SiC-cthylene glycol 089350 26 sphere 1Li4-1.13
SiC-ethylene glycol 100400 600 cylinder 1.06-1.23
Xie et al. (2002) [63] Al Os-water 1B0-5.00 6014 1.07-1.21 Two-step method
AlzOs-ethylene glyeol 180500 15 1.06-1.17 Solid crystalline
AlzOs-ethylene glycol 1B0-5_00 26 1.06-1.18 Phase effect
Al:s-ethylene glycol 180500 6.4 1.10-1.30 Morphology effect
Al O5-ethylene glycol 1B0-5.00 302 108 -1.25 pH value cifect
Al203-pump oil 5.00 G4 1.39 Base Auid effect
Xic ct al. (2002) [64] AlyOy-water 5.00 6014 1.23 Two-step method
Al:z-ethylene glycol 500 6.4 1.29 Base fluid effect
Alz03-pump oil 500 6.4 1.38
Al Os-glycerol 5.00 6014 1.27
Das et al. {2003) [9] AlaOz-water (217°C) 1.00—4.00 34 1.02-1.09 Two-step method
AlsOg-water (367C) 1.00—4.00 34 LO7-1.16 Temperature effect
AlrOs-water (517C) 100—-4.00 384 1.10-1.24
Cul-water (21°C) 1.00—4.00 286 1.07-1.14
Cul-water (36°C) 100400 286 1.22-1.26
Cul-water (51°C) 100—4.00 28.6 1.29-1.36
Patel et al. (2003) [65] Citrate-reduced Ag-water (30°C) 0001 60-T0 1.030 Two-step method
Citrate-reduced Ag-water (607C) (.01 G070 1.0 Temperature effect
Citrate-reduced Au-water (30°C) [N 10-20 1.03
Citrate-reduced Au-water (60°C) (LX) ] 10-20 1.05
Citrate-reduced Au-water (30°C) DLNNI26 10-20 1.05
Citrate-reduced Au-water (60°C) [LNNI26 10-20 108
Thiolate-covered Au-toluene {30°C) D005 3—4 1.03
Thiolate-covered Au-toluenc (60°C) .05 34 1.05
Thiolate-covered Au-toluenc (30°C) (.08 34 1046
Thiolate-covered Au-toluene (60°C) D.008 3—4 107
Thiolate-covered Au-toluenc (30°C) 0oL 34 1.0
Thiolate-covered Au-toluene (60°C) 0.011 34 109
Xie et al. {2003) [66] MWUCNT-water 0A40-1.00 1520 30000 1.03-1.07 Tavo-step method
MWCNT-cthylene glycol 0.23-1.00 152 30000 1L02-1.13 Mitric acid treatment
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Tableau A.3 Liste de nanofluides et impact sur la conductivité thermique (suite) [48]

Awthor (year) Manofuid Concentration {vol %) Particle size (nm} Enhancement {ratio) Mote
MWUCNT (+ oleylamine)-decene 0.25-1.00 15 3 30000 Lid-1.20
Asssel et al. MWOCNT (+ sodium dodecyl 060 100z = SO000 LO7-1.38 Two-step method
(2004 [67] sulfaic -water
Treatment effect
Dispersant
concentration effect
Sonication time cffect
Wen and Ding Al:Dy (+ sodium dodecylbenzene 0.19-159 42 Lii-1.10 Two-step method
(200-4) [6HE] sulfonate -water
Wen and Ding MWOCNT (+ sodium dodecy] benzenc)- 004034 2060 (diameter) 1.0d4-1.24 Two-step method
(2004) [69] water {20°C)
MWCNT (+ sodium dodecyl 0.04-0.84 2060 (diameter) 1L05-1.31 Temperaiure effect
benzene|-water (45°C)
Assael et al. DWONT (+ hexadecylirimethyl 0.75 5 (diameter) 1.03 Two-stcp method
(2005) [T0] ammonium bromide j-water
DWONT (+ hexadecyltrimethy] 1.00 5 (diameter) 108 Dispersant effect
ammonium bromide }-water
MWOCNT (+ hexadecyltrimethy] 060 1305 = OO0 1.34 Sonication time effect
ammonium hromide j-water
MWCNT (+ Nanosperse AQ}-water .60 1305 = OO0 1.28
Chon et al. (2005)  AlzOs-water (217°C) 100 11 1.0% Two-step method
[71]
Al Ds-water (71°C) 1.00 11 115 Temperaiure effect
AlzOs-water (21°C) 1.00 47 103
AlsOs-water (T1°C) 1.00 47 110
AlyDy-water (21°C) 1.00 150 1004
AlOy-water (71°C) 1.00 150 LM
AlzDs-water (21°C) 4.00 47 LO&
AlyOy-water (71°C) 4.00 47 1.29
Hong et al (2005)  Fe-ethylene glyeol 020055 10 L13-1.18 Two-step method
[72] Sonication time effect
Liu et al. (2005) MWCNT-ethylene glycal 020-1.00 20-50 {diameter) Loz-1.12 Two-step method
[73]
MWUCNT (+ 1.00-2.00 2050 (diameter) L0M-1.30
MN-hydrosysuccinimide l-engine oil
Marquis and SWONT (+ dispersant)-dicsel oil (Shell 0.25-1.00 (10-500 = (0.3-10 wm) L10-1.46 Two-stcp method
Chibante Rotella 15W-40)
(2005) [T4] 0.25-1.00 (203000 > (1-100 wm) 1.30-2.17 Treaiment effect
MWOCNT (I) (+ 1.00 (203000 = (1-100 wm) 183
sucinimide-polvalphaclefin (BP
Amoco DS-166)
MWOCNT (IT} (+
sucinimide}-polyalphaolefin (BP
Amoco DE-166)
Murshed et al. Tz (+ 0.50-5.00 15 sphere 1.05-1.30 Two-step method
(2005) [T5] cetylirimethylammoniumbromide -
water
TiDs [+ 0.50-5.00 10 3 40 rod L0E-1.33
cetylirimethylammoniumbromide)-
water
Wen and Ding AlaDy-water 031072 102106 Two-step method
(2005) [T6]
Chopkar et al. AlroCuo alloy-cthylene glycol 0.19-2.50 2040 105225 Two-step method
(2006) [T7] Crystallite size effect
Ding et al. (2006) MWOCNT (4 gum arabic)-water {20°0) 005049 101,10 Two-step method
[78]
MWCNT (4 gum arabic)-water {25°C) 0.05-0.49 L07-1.27 Temperature effect
MWOCNT (+ gum arabic)-water {307C) 0.05-0.49 LIE-1.79
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Tableau A.3 Liste de nanofluides et impact sur la conductivité thermique (suite) [48]

Author (year) Nanofluid Concentration {vol %) Particle size (nm) Enhancement (ratio) Node
Hong et al. {2006) [T9] Fe-ethylene glycol 010055 10 {cluster) 1.05-1.18 Two-step method
Cluster size effect
Hwang et al. (2006) [80]  CoO-water 100 105 Two-step method
S0 -water 1.00 103
MWOCNT-water 100 o7
CuO-cthylene glycol 1.00 104
MWOCNT-mineral oil 050 L9
Kang et al. (2006) [81] Ag-water 010039 &-15 1.03-1.11 Two-step method
Si0-water 1.00—4.00 15-20 1.02-1.05
Diamond-ethylene glyeol 013133 3050 1.03-1.75
Lee et al. (2006) [B2] CuO-water (pH = 3) 003030 25 L0112 Two-step method
CuO-water (pH = 6) 0.03-0.30 25 1.02-1.07 pH value effect
Li and Peterson { 2006) Al Og-water (27.5°C) 200010000 36 1.0E-1.11 Two-step method
[33]
Al Os-water (32.5°C) 200010000 36 1.15-1.22 Temperature effect
AlzOs-water (34.7°C) 200010000 36 115-1.29
CuO-water (28.9°C) 2.00-6.00 29 1.35-1.36
CuO-water (31.3%C) 2.00-6.00 29 1.35-1.50
CuO-water (33.4°C) 2.00-6.00 29 1.38-1.51
Liu et al. (2006) [£4] Cu-water 005 104 One-step chemical
mithod
Cu-water (U] S0-100 1.24 Settlement time effect
Cu-water (R TH) T5-100 1.24
Cu-water 005 100-200 1.12
Cu-water (R 1A 100300 1.11
Cu-water 005 130200 109
Cu-water 020 130300 1.10
Cu-water 020 250 104
Cu-water 020 200 < 500 1.13
Putnam et al. {2006) [85] 1 1-mercapto-1-undecanol functionalized 001007 4 1.003-1.013 Two-step method
A (+ alkanethiolate )-ethanol
Dodecanethiol functionalized Au (+ 011036 2 1.000-1.015
alkanethiolate }-toluens
Cyy-Capy fullerence-toluens L1560 1O002—1.00%
Wen and Ding (2006) [B6] Tila-water (pH = 3) 029068 34 1.02—-1.06 Two-step method
Dispersant HNC and
MaOH
Yang et al. (2006) [87) MWCNT (4 polyisobutene 004034 1.06-3.00 Two-step method
succinimide }-polyalphaolefin
Dispersing energy
effect
Aspect ratio effect
Dispersant
concentration effect
Yang and Han Bi:Tes- hexadecane oil (2000C) 80 200 170 106 Two-step method
(2006:) [HE] Bi;Tes- hexadecane oil (500C) 80 20 = 170 104 Surfactant
Bi:Tes-perfluoro-p-hexane (37C) LED 200 170 LOE
Bi:Tes-perflucro-p-hexane (50°C) 80 20 170 L6
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ANNEXE D PROPRIETES DU NITRURE DE BORE

Tableau A.4 Récapitulatif des propriétés des formes de nitrure de bores comparées au carbone

diamant [129]

:
a-BN h-BN w-BN c-BN -3 Ciihiisio
Structure . c { diamant
cristaliime amorphe | hexagonal | wurtzite cubique |
Propriétés physico-chimiques i
Paramétres de maille
2 2
2 (AVe (A) 2,494/6,66 | 2.536/4,199 3,615 ! 3,567
Longueur de liaison (nm) - 0,145 0,157 : 0,154
Masse volumique (g/cm3) 2,03 2271 3.485 3.45 3,52
lonicité - 0,25(1) - 0,25(1) 0
Stabilité chimique - inerte - inerte
Propriétés thermiques
Conductivité thermique .
(W.em™ K™ - 0,625/0,017 -/0,60 9al3 10-20
Coeflicient de dilatation thermigue
L0 C & 40" - 2,73,7 48 0.8
Point de fusion (K) - 2800 >2975 | 3800
Stabilité & I'oxydation (°C) ; >1000°C 1200 1§ 600
Graphitisation (°C) : >1500 | 1400
Propriétés optiques -
Transparence Opaque Vis-IR - UV-Vis-IR | -
Indice de réfraction
(5893 A) 1,7 2,13/1,65 - 2-212 E 24
Bande Transition | - Indirecte | Indirecte | Indirecte { Indirecte
Interdite Gap (V) 32-59 58 61-66 | 545
Propriétés
Résistivité (420°C) (Q2em) | 10°-10° 10" . 10 10"
Constante di¢lectrique
(i | MHz) 4-8 27-7.7 - 56-7 -
Tension de rupture
(x10° V e 8-15 5.7 . 1 ;
B Rt ; : S,S,KC § S?
Dopants P Be, M N, B, Be
Propriétés mécaniques
Vitesse acoustique ~3.6 ~4-15 ~11-18
(10’ ms™) -
Dureté (kg mm™) - 1000 ’ 4000 - 5000 ¢ 9000
Module de Young (GPa) - 34/87 - 712 1140
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ANNEXE E ANALYSE STRUCTURALE DES EMULSIONS

Emulsions stabilisées par des particules de NB et de NBC

Tableau A.5 Emulsions stabilisées par du NB et du NBC

0 Taille des
v

Phase  Volume Phase Volume _ gouttelettes
dispersée (x0.1mL) continue  (x0.1mL) Particules (10gml) (Hm)
+0.01%

BC6 Eau 10 M7s 10 NB 2 36.9 + 18.8
AC1 Eau 10 M7s 10 NBC 2 26.6 +19.5
BC7 Eau 11 M7s + BE 6+3 NB 2 38.8+215
AC2 Eau 11 M7s + BE 6+3 NBC 2 36.5+16.2
BC8 Eau 10 HS100 10 NB 2 201+12.4
AC3 Eau 10 HS100 10 NBC 2 17.0 +14.7
BC10 Eau 8 HP 12 NB 2 11.7+8.0
AC4 Eau 8 HP 12 NBC 2 13.8+£8.7

Impact de la nature de I’huile

Tableau A.6 Taille de gouttelettes d’émulsion E/H stabilisées par du NB avec diverses huiles

Taille des
i
Phase  Volume Phase Volume _ gouttelettes
. ) . Particules g
dispersée (¥0.1mL) continue  (+0.1mL) (100ml) (Hm)
+0.01%

D4 Eau 6 M7s + BE 4+2 NB 2 40.6 £19.0
A0 Eau 45 BE 4.5 NB 2 485+ 22.1
BC6 Eau 10 M7s 10 NB 2 36.9 +£18.8

BC8 Eau 10 HS100 10 NB 2 20.1+124
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Tableau A.7 Taille de gouttelettes d’émulsion stabilisées par du NBC avec diverses huiles

0 Taille des
v

Phase Volume Phase  Volume _ gouttelettes
_ ) _ Particules g
dispersée  (+0.1mL) continue (+0.1mL) (100ml) (Hm)
+0.01%
ACl1 Eau 10 M7s 10 NBC 2 26.6 + 19.5
AC3 Eau 10 HS100 10 NBC 2 17.0+14.7
CCS 1 Hs100 10 HP 10 NBC 2 | 458278

Taille des gouttelettes en fonction de la fraction volumique de la phase dispersée

Tableau A.8 Impact du ratio volumique sur la taille des particules d’une émulsion eau/M7s+EB

0fy —
% v Taille des
Phase Volume Phase Volume )
. ) _ Particules g gouttelettes
dispersée (£0.1mL) continue  (x0.1mL) (m) ()
pm
+0.01%
D7 Eau 3 M7s + BE 6+3 NB 2 19.7+ 84
D4 Eau 6 M7s + BE 442 NB 2 40.6 £19.0

BC7 Eau 11 M7s + BE 6+3 NB 2 31.3+210
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Tableau A.9 Impact du ratio volumique sur la taille des particules d’une émulsion eau/HS100

% = )
4 Taille des
Phase Volume Phase Volume

Particules ( g ) gouttelettes
100ml

dispersée (+0.1mL) continue (+0.1mL)

+0.01% (Hm)
EC6 Eau 7 HS100 13 NBC 4 29.6 +20.4
EC5 Eau 8 HS100 12 NBC 4 20.7+£154
EC4 Eau 9 HS100 11 NBC 4 18.9+145
EC1 Eau 10 HS100 10 NBC 4 13.1+95
EC2 Eau 11 HS100 9 NBC 4 18.8+11.8
EC3 Eau 12 HS100 8 NBC 4 19.5+10.8

Tableau A.10 Impact du ratio volumique sur la taille des particules d’une émulsion eau/M7s

m

0fy —
% v Taille des

Phase Volume Phase Volume

Particules ( g ) gouttelettes
100ml

dispersée (x0.1mL) continue (x0.1mL)

+0.01% (Hm)
EC7 Eau 8 M7s 12 NBC 4 18.2+10.0
EC8 Eau 9 M7s 11 NBC 4 20.1+12.3
DC6 Eau 10 M7s 10 NBC 4 21.5+11.2
EC9 Eau 10 M7s 9 NBC 4 28.9+13.5
EC10 Eau 11 M7s 9 NBC 4 28.8+11.9
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Diameétre moyen des gouttelettes en fonction de la concentration en particules

Tableau A.11 Diametre moyen des gouttelettes d’émulsions M7s/HS100 a diverses

concentrations en NBC

o % Taille des
L v
Phase Volume  Phase  Volume _ gouttelettes
_ ] _ Particules g
dispersée  (x0.1mL) continue (x0.1mL) (100ml) (Hm)
+0.01%
CC4 M7s 10 HS100 10 NBC 2 22.8+£13.6
CCe6 M7s 10 HS100 10 NBC 4 8.8+5.7

Tableau A.12 Taille des gouttelettes d’émulsions eau/M7s + BE a diverses concentrations en NB

0fy —
L v Taille des
Phase Volume Phase Volume )
) ) ) Particules g gouttelettes
dispersee (x0.1mL) continue (£0.1mL) (M) (um)
pm
+0.01%
C10 Eau 3 M7s + BE 6+3 NB 1 75.4+345
D7 Eau 3 M7s + BE 6+3 NB 2 19.7+ 84

Tableau A.13 Taille des gouttelettes d’émulsions eau/BE a diverses concentrations en NB

0 Taille des

v
Phase Volume Phase Volume gouttelettes
(Hm)

Particules ( g )
100ml

dispersée (x0.1mL) continue (x0.1mL)

E3 Eau 6 BE 6 NB 1 79.8 £43.2

A0 Eau 4.5 BE 4.5 NB 2 48.5+22.1
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Tableau A.14 Taille des gouttelettes d’émulsions eau/HS100 a diverses concentrations en NBC

%

v Taille des
Phase Volume Phase Volume )
_ ) . Particules g gouttelettes
dispersée  (x0.1mL) continue (x0.1mL) (100ml) ()
pm
+0.01%
AC3 Eau 10 HS100 10 NBC 2 17.0+14.7
DC1 Eau 10 HS100 10 NBC 4 13.6+12.6
DC2 Eau 10 HS100 10 NBC 6 11.9+9.6
DC3 Eau 10 HS100 10 NBC 8 9.3+6.5
DC4 Eau 10 HS100 10 NBC 10 95+7.1
DC5 Eau 10 HS100 10 NBC 15 7.1+4.0

Tableau A.15 Taille des gouttelettes d’émulsions eau/M7s a diverses concentrations en NBC

%

v Taille des

Phase Volume Phase Volume )
dispersée  (£0.1mL) continue (x0.1mL) Particules (logml) gouttelettes
+0.01% (m)
AC1 Eau 10 M7s 10 NBC 2 26.6 £19.5
DC6 Eau 10 MT7s 10 NBC 4 21.5+11.2
DC7 Eau 10 M7s 10 NBC 6 17.3+10.5
DC8 Eau 10 MT7s 10 NBC 8 127174
DC9 Eau 10 M7s 10 NBC 10 11.2+5.2
DC10 Eau 10 M7s 10 NBC 15 11.0+6.2
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Tableau A.16 Tailles des gouttelettes d’émulsion entre deux huiles a diverses concentrations en

NBC

O — Taille des
Phase Volume Phase Volume _ v gouttelettes
dispersée  (#0.1mL) continue (+0.1mL) Particules (logml) (W)
+0.01%
CC5 HS100 10 HP 10 NBC 2 45.8 £ 27.8
DC11 HS100 10 HP 10 NBC 4 23.4+15.1
DC12 HS100 10 HP 10 NBC 7 153+54
DC13 HS100 10 HP 10 NBC 10 140x6.1
DC14 HS100 10 HP 10 NBC 15 124+7.1
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ANNEXE F CONDUCTIVITE THERMIQUE DES EMULSIONS

Emulsions eau-huile

Le Tableau A.17 présente la conduction thermique pour diverses émulsions stabilisees par du
nitrure de bore (NB), ainsi que pour ces mémes émulsions stabilisées par du nitrure de bore calciné
(NBC). Toutes les émulsions énumérées dans ce tableau sont de type E/H. Les émulsions BC8 et
AC3 en gris foncé dans le tableau — soit les émulsions d’eau dans 1’huile de silicone de 100 ¢St —
étant couvertes dans le texte principal de cet ouvrage, voici les informations pour les autres

émulsions produites.

Tableau A.17 Conduction thermique d’émulsions stabilisées par du nitrure de bore

Yomass.  Conductivité

Phase Volume Phase Volume Particule

_ , _ _) thermique
dispersée (x0.5mL) continue (x0.5mL) S 100ml (K)
0.2 mK
BC6 Eau 10 M7s 10 NB 2 0.3850 + 0.0003
AC1 Eau 10 M7s 10 NBC 2 0.399 + 0.005
BC7 Eau 11 M7s + BE 6+3 NB 2 0.437 £0.003
AC2 Eau 11 M7s + BE 6+3 NBC 2 0.439 + 0.004
[ El
BC10 Eau 8 HP 12 NB 2 0.298 + 0.002
AC4 Eau 8 HP 12 NBC 2 0.3454 + 0.0007

La majorite des emulsions stabilisées par le NBC présentent une conductivité thermique supérieure
aux émulsions stabilisées par le NB. L’émulsion d’eau dans I’huile minérale M7s stabilisée par le
NBC (AC1) posséde une conduction thermique 3.6 % plus élevée que la méme émulsion stabilisée
par le NB (BC6). Dans le cas des émulsions AC2 et BC7, la conduction thermique est similaire, la
différence entre les conductivités thermiques étant uniqguement de 0.5 %. La conductivité thermique

de I’émulsion d’eau dans 1’huile de silicone stabilisée par le NBC (AC3) est 6.9 % plus élevée que
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I’émulsion stabilisée par le NB (BCS8). L’amélioration la conductivité thermique est la plus
marquée dans le cas des émulsions d’cau dans I’huile de paraffine. La conduction de ces émulsions

est 16 % plus élevée lorsque stabilisée par le NBC par rapport au NB.

La Figure A.1 présente une comparaison de la conductivité thermique des émulsions BC6 et AC1
décrites au Tableau A.17 par rapport a la conductivité thermique de I’huile minérale et de I’ecau
pure. La conductivité thermique de suspensions de NB et de NBC dans I’eau et dans ’huile

minérale est aussi comparée a méme composition massique en particules que pour les émulsions.

Conductivité thermique moyenne [W/m*K]

M75

M7S+ 2% NBC
M7S+ 2% NB
BC6

AC1

EAU

EAU + 2% NB

EAU + 2% NBC

0,000 0,100 0,200 0,300 0,400 0500 0600 0,700

Figure A.1 Conductivité thermique des émulsions eau/M7s stabilisées par 2% de NB (BC6) et de
NBC (AC1), des fluides purs et de suspensions de particules dans les fluides purs

La Figure A.1 souligne qu’a un faible pourcentage massique en particules de nitrure de bore, la
conductivité thermique des fluides purs augmente peu. Soit d’environ 3.2 et 5 % respectivement
lorsque 2 % de particules NB et de NBC sont ajoutés a I’eau et de 9.4 et 9.6 % lorsque ce méme

pourcentage de NB et de NBC est ajouté a I’huile minérale.

Puisque I’huile minérale est la phase continue dans ces deux émulsions, la conductivité thermique
de I’émulsion est comparée a celle de I’huile minérale et d’une suspension de 2 % de particules
dans cette huile. Ainsi, la conductivité thermique de I’émulsion stabilisée par du NB (BC6) présente
une amélioration de 159 % par rapport a I’huile minérale et de 136 % par rapport a la suspension
de NB dans I’huile minérale. De facon similaire, la conductivité thermique de 1’émulsion AC1

présente une amélioration de 168 % par rapport a I’huile minérale pure et de 145 % par rapport a



148

une suspension de NBC dans I’huile minérale. Bien que ces valeurs soient nettement plus élevées
que pour une huile pure, les valeurs de conductivité thermique restent inférieures a la conductivité
thermique de 1’eau. Une augmentation de la concentration en particules, ainsi que de la fraction

volumique d’eau pourraient cependant améliorer ces valeurs.

La Figure A.2 présente une comparaison de la conductivité thermique des émulsions BC7 et AC2
présentées au Tableau A.17 par rapport a la conductivité thermique de I’eau pure et d’un mélange
d’huile minérale et de benzoate d’éthyle. La conductivité thermique de suspensions de NB et de
NBC dans I’eau est aussi comparée a méme composition massique en particules que pour les
émulsions. Cette comparaison n’a cependant pas pu étre faite pour des suspensions dans le mélange
BE/M7s faute d’avoir trouvé des paramétres compatibles. En effet, aucune combinaison de temps
de mesure et de puissance acheminée a la sonde n’a permis de donner des résultats concluants pour
la mesure de la conductivité thermique des suspensions dans un mélange d’huile minérale et de

benzoate d’éthyle.

Conductivité thermique moyenne [W/m*K]

M7S + BE
BC7

AC2

EAU

EAU + 2% NB

EAU + 2% NBC

0,000 0,100 0,200 0300 0,400 0500 0,600 0,700

Figure A.2 Conductivité thermique des émulsions eau dans un mélange BE/M7s stabilisées par
2% de NB (BC7) et de NBC (AC2), des fluides purs et de suspensions de particules dans 1’eau

Ainsi, les émulsions avec le NB (BC7) et le NBC (AC2) présentent respectivement une
augmentation de 181 et 182 % de la conductivité thermique par rapport a un mélange de ratio 2 :1
de M7s : BE. La conductivité thermique obtenue pour cette émulsion est aussi intermédiaire entre
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I’eau et I’huile, ce qui laisse supposer qu’a cette concentration en particules, celles-ci n’ont pas

d’impact sur la conductivité thermique.

La figure ci-dessous présente une comparaison de la conductivité thermique des émulsions BC10
et AC4 présentées au Tableau A.17 par rapport a la conductivité thermique de 1’eau pure et de
I’huile de paraffine. La conductivité thermique de suspensions de méme concentration massique

en particules de NB et de NBC dans 1’eau et dans I’huile de paraffine est aussi comparée.

Conductivité thermique moyenne [W/m*K]
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HP + 2% NB
HP + 2% NBC
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AC4

EAU

EAU + 2% NB

EAU + 2% NBC

0,000 0,100 0,200 0300 0,400 0500 0,600 0,700

Figure A.3 Conductivité thermique des émulsions eau/HP stabilisées par 2% de NB (BC10) et de

NBC (AC4), des fluides purs et de suspensions de particules dans les fluides purs

Les suspensions de 2% de NB et de NBC dans I’huile de paraffine entrainent respectivement une
amélioration de 10 et 11 % de la conductivité thermique. L’émulsion stabilisée par le NB (BC10)
présente une amélioration de la conductivité thermique de 84% par rapport au fluide pur, soit une
amélioration réelle de 68 % par rapport a la suspension de NB dans I’huile de paraffine. L’émulsion
AC4 stabilisée par le NBC présente quant a elle une amélioration de la conductivité thermique de
114% par rapport a I’huile pure, soit une amélioration réelle de 92% en comparant avec la
suspension de 2% de NBC dans I’huile.

Emulsions huile-huile

La conductivité thermique n’a pas été évaluée pour les émulsions CC4 et CC6 par manque de

temps. Les essais énumérés au Tableau A.18 ont été tentés avec du NB, ces essais n’ont cependant
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pas été concluants. Seules les émulsions huile-huile réalisées stabilisées avec le NBC sont restées

stables.

Tableau A.18 Emulsions préparées entre deux huiles

Yomass. Conductivité
Phase Volume Phase  Volume i
. ) _ Particules ( g ) thermique
dispersée (x0.5mL) continue (x0.5mL) 100ml ( W )
+0.2 mK
CC4 M7s 10 HS100 10 NBC 2 NE
CC5| HS100 10 HP 10 NBC 2 0.1747 + 0.0007
CC6 M7s 10 HS100 10 NBC 4 NE

Impact de la composition sur la conductivité thermique

Le tableau suivant donne la composition des émulsions décrites a la section 4.8.1.3 du présent

document.

Tableau A.19 Impact du ratio volumique sur la conduction thermique d’une émulsion eau/HS100

0,
A)mass.

Conductivité

Phase Volume Phase Volume

Particules ( g

dispersée (x0.5mL) continue (x0.5mL) 100ml) thermique (%)

0.2
EC6 Eau 7 HS100 13 NBC 4 0.334 +0.003
EC5 Eau 8 HS100 12 NBC 4 0.358 + 0.002
EC4 Eau 9 HS100 11 NBC 4 0.375 + 0.002
EC1 Eau 10 HS100 10 NBC 4 0.411 +0.003
EC2 Eau 11 HS100 9 NBC 4 0.399 + 0.003
EC3 Eau 12 HS100 8 NBC 4 0.4501 + 0.0016

Le tableau suivant fourni les informations sur la composition et sur la conduction thermique d’une

émulsion eau/M7s réalisée a différents ratios volumiques en eau et en huile.
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Tableau A.20 Impact du ratio volumique sur la conduction thermique d’une émulsion eau/M7s

%mass. Conductivité

Particules (L) thermique

Phase Volume Phase Volume

dispersée (x0.5mL) continue (x0.5mL) 100ml

0.2 (%)
EC7 Eau 8 M7s 12 NBC 4 0.313 £ 0.002
ECS8 Eau 9 M7s 11 NBC 4 0.363 + 0.003
DC6 Eau 10 M7s 10 NBC 4 0.365 = 0.003
EC9 Eau 10 M7s 9 NBC 4 0.380 = 0.003
EC10 Eau 11 M7s 9 NBC 4 0.410 + 0.004

La figure suivante présente 1’évolution de la conductivité thermique en fonction du ratio volumique

des phases continue et dispersée :

Conduction thermique en fonction de la fraction
volumique de phase dispersée [W/m*K]

0,700
=
*
£ 0,600
B
-a—; 0,500 v =0,5526x+0,098
g_ R?=0,8923 o
= 0,400
z a-e¥
2 0,300 o
et
w
£ 0,200 ® Conductivité thermique des émulsions
-
[
2 0,100 Conductivité thermique des phases
S dispersée et continue
8 0,000
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Fraction volumique de I'eau

Figure A.4 Impact du ratio volumique de phase dispersée sur la conduction thermique d'émulsions

eau/M7s stabilisées par 4 % massique de NBC
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Comme pour I’émulsion eau/HS100, la conductivité thermique varie de facon linéaire. Les
émulsions n’ont pas pu étre préparées a plus de 55 % volumique en eau pour le systéme eau — huile

minérale 7s car une inversion de phase est observée au-dela de ce seuil.
Impact de la concentration en particules

Le tableau suivant donne la composition des émulsions eau/HS100 dont la conductivité thermique
a été étudiée a la section 4.8.1.4 :

Tableau A.21 Conduction thermique d’émulsions eau/HS100 a diverses concentrations en NBC

%mass. L,

Phase Volume Phase Volume _ Conductivité

_ ) _ Particules ( g ) _ w
dispersée (x0.5mL) continue (+0.5mL) 100mt/ thermique (ﬁ)

+0.2

AC3 Eau 10 HS100 10 NBC 2 0.393 + 0.003

DC1 Eau 10 HS100 10 NBC 4 0.408 + 0.004

DC2 Eau 10 HS100 10 NBC 6 0.422 + 0.003
DC3 Eau 10 HS100 10 NBC 8 0.4740 + 0.0012
DC4 Eau 10 HS100 10 NBC 10 0.5058 + 0.0006

DC5 Eau 10 HS100 10 NBC 15 0.609 + 0.003

Le tableau suivant donne les informations sur la composition des émulsions de type HS100/HP

dont la conductivité thermique est étudiée a la Section 4.8.1.4 :
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Tableau A.22 Conduction thermique d’une émulsion H/H a diverses concentrations en NBC

Y%mass.  Conductivité

Phase Volume Phase  Volume . thermique
_ ) _ Particules ( g )
dispersée (x0.5mL) continue (x0.5mL) 100ml (l)
+0.2 mK

CC5 HS100 10 HP 10 NBC 2 0.1747 + 0.0007
DC11 | HS100 10 HP 10 NBC 4 0.2008 + 0.0005
DC12 | HS100 10 HP 10 NBC 7 0.2330 £ 0.0010
DC13 | HS100 10 HP 10 NBC 10 0.2516 + 0.0002
DC14 | HS100 10 HP 10 NBC 15 0.330 £ 0.002

Le tableau suivant donne la composition d’émulsions de type eau/M7s pour lesquelles 1I’'impact de

la concentration en particules de NBC sur la conductivité thermique a été étudiée :

Tableau A.23 Conduction thermique d’émulsions eau/M7s a diverses concentrations en NBC

Yomass.  Conductivité

Particules (L) thermique

Phase Volume Phase Volume

dispersée (x0.5mL) continue (x0.5mL) 100ml

+0.2 (%)
AC1 Eau 10 M7s 10 NBC 2 0.399 + 0.005
DC6 Eau 10 M7s 10 NBC 4 0.365 = 0.003
DC7 Eau 10 M7s 10 NBC 6 0.407 + 0.002
DC8 Eau 10 M7s 10 NBC 8 0.424 +0.002
DC9 Eau 10 M7s 10 NBC 10 0.477 = 0.002
DC10 Eau 10 M7s 10 NBC 15 0.558 +0.003

La figure suivante compare la conductivité thermique des émulsions présentées au Tableau A.23
et compare ces derniéres aux conductivités thermiques de suspensions dans les fluides purs, soit

dans ’eau et dans 1’huile minérale :
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Conductivité thermique en fonction de la concentration en particules
de NBC pour une émulsion d'eau dans I'huile minérale (W/m*K)

2,5000
® Emulsion eau/M7s
A Suspension de NBC dans I'huile minérale
2,0000 Suspension de NBC dans I'eau
i; Linéaire (Emulsion eau/M7s)
~
= Linéaire (Suspension de NBC dans I'huile minérale)
v 1,5000
E— Poly. (Suspension de NBC dans I'eau)
£
5 y =6,5358x2+ 0,481x + 0,6509
= R%=0,9967
U
3’ 1,0000
i3]
3 y=1,7498x+ 0,2956
o R? =0,9896
o
0,5000 / - &
i y=0,9759x+ 0,1363
. R%=0,9949
0,0000
0% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 35% 40% 45%

Concentration en particules de NBC (g/100ml)
Figure A.5 Conductivité thermique d'une émulsion eau/M7s et de suspensions dans les fluides purs
en fonction de la concentration en particules de NBC

Les tendances observées sont les mémes que pour les émulsions présentées dans le texte a la section

4.8.1.4. Cette figure confirme donc les tendances obtenues jusqu’a présent:

- La conductivité thermique de I’émulsion augmente de fagon linéaire avec 1’augmentation

de la concentration en particules.

- La conductivité thermique de 1’émulsion obtenue est intermédiaire a la conductivité

thermique des phases continues et dispersées

- Les particules ont un tres faible impact sur la conductivité thermique.



ANNEXE G THERMOGRAPHIE INFRAROUGE
Profils de température additionnels pour I’huile HS100 :
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800s: 1200 s:

Profils de température additionnels pour une suspension de NBC dans I’huile HS100 :
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Profils de température additionnels pour I’émulsion eau/HS100 :
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