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RESUME

Les blankets aerogels de silice sont des matériaux composites composés de nanoparticules de silice interconnectées
et de renforts fibreux. Leur structure meso-poreuse en fait d’excellents isolants thermiques et suscitent beaucoup
d’intérét dans le secteur du batiment. La présente étude propose des modéles de conductivité thermique des différents
modes de tranfert thermique au sein de ce matériau ainsi qu’un modeéle de conductivité thermique effective. On
s’intéresse tout particulierement a 1’évolution de la conductivité thermique effective en fonction de la densité du
matériau, de sa température, de la pression et de I’humidité relative. Les résultats issus des modéles sont comparés a

quelques valeurs expérimentales.

Mots Clés : Aérogel de silice, Isolation thermique, Conductivité thermique effective

NOMENCLATURE

Symboles :

A surface de I’élement, m?

d  épaisseur, mm

D dimension caractéristique, nm

e* extinction spécifique effective, m2kg™?
E* coefficient d’extinction effectif, m?
E, emittance totale du corp noir, W.m?

Eps emittance monochromatique du corp noir, W.m"

Kn nombre de Knudsen

Kr coefficient de Rosseland

| libre parcours moyen, nm

m  fraction massique

M masse, mg

n indice de refraction

r  coefficient de proportionnalité
P porosité

Pg pression du gaz, Pa

T  température, K

Tr température radiante moyenne, K
T, transmittance

v fraction volumique

Lettres grecques :

N QT < NN

3

coefficient dépendant du type de gaz et de la température
conductivité thermique, W.m*.K*

longueur d’onde, nm

vitesse du son, m.s™

densité, kg.m*

constante de Stefan-Boltzmann, W.m?2K™*

épaisseur optique

Indices / Exposants :
0

a
b
c

squelette solide
aerogel

blanket

conduction
conduction gazeuse
conduction solide
couplage

effective

fibres

gaz, sans convection
macroporeux
mesoporeux
photons

radiative
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1. INTRODUCTION

Les aérogels de silice sont des matériaux légers,
transparents, mésoporeux préparés par synthese sol-gel
et séchés par CO2 supercritique [1]. Ils sont constitués
de nanoparticules (2-10 nm) interconnectées en un
réseau 3D. Il en résulte alors une tres forte porosité
(85%-99%), une faible densité (30-150 kg.m™), une
grande surface spécifique (500-1300 m2kg™) , une
faible propagation du son en leur sein (50-300 m.s™) et
une conductivité thermique (0,01 — 0,02 W.m™.K™) plus
faible que celle de I’air immobile (ces matériaux sont
appelés super-isolants) [2]. Ces avantages en font un
matériau trés prometteur pour I’isolation thermique et
phonique, en particulier dans le domaine du batiment
qui est responsable de plus de 40 % de I’énergie
primaire totale consommée en Europe [3]. En 2012, en
moyenne 54 % de la consommation énergétique des
batiments était due aux déperditions thermiques a
travers 1’enveloppe. Une utilisation efficace des super-
isolants permettrait de réduire de 75 % cette
consommation [4].

Cependant, trois problémes limitent I’application de
I’aérogel de silice en tant que super-isolant thermique.
Premiérement, le squelette de silice est fragile a cause
de la faible surface de contact entre chaque
nanoparticule. Le second probléme est 1’augmentation
drastique du transfert radiatif a haute température du fait
des faibles coefficients d’extinction de 1’aérogel de
silice pour des longueurs d’onde comprises entre 2 et 8
um [1]. Enfin, I’étape de séchage super-critique est
considérée comme un désavantage majeur pour
I’industrialisation a grande échelle d’aérogels car c’est
un long process discontinu qui necessite de fortes
pressions et qui ne permet de sécher que des lots de
matériau.

L’incorporation de fibres sous forme de laine/mat
dans la matrice aérogel permet de renforcer
mécaniquement le matériau et de réduire le transfert
radiatif en augmentant les coefficients d’absorption et
de diffusion du matériau. De plus, I’ajout de fibres —
ainsi que d’un agent hydrophobant — permet de réaliser
un séchage subcritique — ou ambiant — plus favorable a
I’industrialisation du procédé.

Les travaux présentés ici proposent un modeéle
simple pour décrire le transfert de chaleur dans le
blanket aérogel. Ce modele est basé sur la littérature
concernant les transferts thermiques dans les aérogels
purs - adapté & notre matériau -, sur des mesures de
transmission infrarouge par FTIR et sur des analogies
electriques pour la prise en compte des fibres.

2. DESCRIPTION DU MATERIAU

Les matériaux étudiés sont des blankets aérogels
congus par la société ENERSENS dans le cadre du
projet européen HOMESKIN [5].

Initialement, un réseau fibreux (de verre ou de PET) est
imprégné par une solution de précurseur TEOS pré-
hydrolysé. De la gélification in situ de cette solution, on
obtient un organogel, qui par la suite est rendu
hydrophobe par silylation en utilisant de I’
hexamethyldisiloxane (HMDSQ) en milieu acide. Cette
étape d’hydrophobisation est trés importante car elle
empéche toute modification de la structure en cas de
condensation capillaire qui causerait une dégradation
des propriétés thermiques et mécaniques du matériau.

La réaction de silylation substitue les groupements
hydrolysables tels que les groupements silanols et
ethoxys et permet au gel de silice de retrouver ses
dimensions initiales aprés la relaxation des contraintes
capillaires lors du séchage (spring back effect) [6].
Enfin, le gel composite que ’on obtient est séché a
pression ambiante pendant une heure. La fraction
volumique de fibres du composite est comprise entre 1
% et 8 % dans le but de minimiser 1’augmentation de la
conduction thermique au travers des fibres elles-mémes,
tout en renforgant mécaniquement 1’isolant.

L’amélioration de I’aérogel de silice par 1’ajout de
fibres et d’un agent hydrophobant permet d’obtenir un
super-isolant avec de bonnes propriétés mécaniques
sans recours au séchage super-critique. En comparaison
avec de l’aérogel de silice classique, les blankets
aérogels sont beaucoup plus opaques et plus flexibles
mais ils relachent beaucoup de poudre lors de leur
manipulation et de leur découpe. Le tableau 1 montre
les principales propriétés des blankets réalisés.

Tableau 1 : Propriétés des blankets étudiés

densité 110 kg. m™
Conductivité 0,015 W.m™K?
thermique
Résitance a la traction 0,8 kPa
Contrainte en 59 kPa

compression
Fraction volumique de 105 (verre) et 2.5 %
fibres (PET)

3. MODELES DE CONDUCTIVITE
THERMIQUE

3.1. Aérogel de silice natifs

Dans le but d’améliorer la fabrication des blankets
aérogels de silice en tant que super isolant thermique, il
est nécessaire de comprendre les modes de transfert de
chaleur au sein de I’aérogel de silice natif.



Pour I’aérogel de silice natif, les trois modes de
transfert thermique sont la conduction solide a travers le
squelette de silice, la conduction gazeuse a travers le
réseau de pore ouvert et le rayonnement par émissions
entre parois. Pour un aérogel optiqguement épais, ce qui
est le cas pour des aérogels opacifiés ou des blankets
aérogels, le transfert de chaleur est gouverné par un
mécanisme de diffusion de photons (rayonnement) et de
diffusion de phonons (conduction solide). Quant a la
conduction gazeuse, elle dépend de la taille des pores,
du type de gaz et de sa pression. La convection est ici
négligeable a cause de la petite taille des pores.

Il est bien connu de la littérature qu’un modele de
base pour la conductivité thermique d’un aérogel de
silice est :

1)

Il a ensuite été prouvé que ces modes de transfert
n’étaient pas indépendants et qu’il fallait ajouter un
terme de couplage a I’équation précédente :

)

Le couplage entre rayonnement et conductions
(solide et gazeuse) a largement été étudié pour des
matériaux poreux conventionnels et a été rapporté par
Heinemann [7]. Le rayonnement absorbé par le solide et
par les molécules de gaz augmente localement la
température et modifie la conduction gazeuse et solide.
Cependant, ce couplage n’a réellement un impact que
pour des aérogels légers et transparents, lorsque le
transfert radiatif est prépondérant, et en particulier pour
les hautes températures. Nous pouvons négliger cet effet
pour des aérogels optiquement épais.

Le couplage entre conduction gazeuse et conduction
solide a été rapporté par Reichenauer et al. [8]. Ce
couplage dépend de la structure du matériau et de la
pression du gaz. Aux abords des particules primaires de
silice voisines, la diffusion gazeuse des molécules
génére des ponts thermiques. Ainsi, le transfert
thermique augmente localement le long du squelette
solide.

Quelques études se sont proposées de modéliser
théoriqguement ce phénoméne de couplage. Zhao et al.
[9] ont proposé un modéle complet de couplage en
utilisant un arrangement série/parallele et les paramétres
morphologiques de 1’aérogel (taille des particules,
densité, structure). Cependant, ce modele nécessite
beaucoup de temps et de puissance de calcul et n’est pas
pratique pour des applications d’ingénierie en isolation
thermique. Bi et al. [10] ont simplifié I’étude de Zhao et
proposent une formule théorique simplifiée du terme de
couplage. Enfin Swimm et al. [11] proposent de tenir
compte de ce couplage en multipliant la conduction
gazeuse dans les mésopores par un facteur
d’accommodation de 2 a 3,5 déterminé par
I’expérience. Ce facteur dépend de la densité de

I’aérogel de silice, de la taille des particules et de celles
des pores. Plus fondamentalement, il dépend du ratio
molaire précurseur de silice/eau, de la concentration des
précurseurs, du catalyseur et de sa concentration, et du
solvant utilisé.

3.1.1. Conduction solide

La conduction solide au sein de 1’aérogel dépend de
la structure du squelette, de l’inter connectivité des
particules primaires, et de la structure chimique. Fricke
[12] a été le premier & proposer un modéle de
conduction solide. Il décrit le transfert de chaleur par la
diffusion des phonons & travers les chaines de particules
solides du squelette.

— ©)

Pour des aérogels avec une densité comprise entre
50 kg.m™ et 300 kg.m?, la vitesse de propagation du
son varie entre 140 m.s™ et 340 m.s™. Pour la silice, elle
est de Iordre de 5000 a 6000 m.s™. Ce modeéle fait
I’hypothése que la chaleur spécifique du squelette et
celle de la silice sont égales, ce qui est assez réducteur
car la silice nanostructurée a une dimension
caractéristique trés proche de celle du libre parcours des
phonons. Le modele théorique de Fricke tend a sous-
évaluer la conduction solide de 1’aérogel, et de
nouveaux modeles plus précis ont vu le jour par la suite.
Scheuerpflug et al. [13] et Kamiuto [14] ont observé
une proportionnalité entre la conductivité solide et la
conductivité du squelette.

(4)

Scheuerpflug et al. détermina r expérimentalement
en fonction de la densité pour des aérogels de densité
comprise entre 70 et 260 kg.m™ :

)
Kamiuto a affiné cette relation avec :
—(9 91.(1 —))( —
— (6)
3.1.2. Conduction gazeuse

Les paramétres utilisés pour décrire la conduction
gazeuse sont la pression du gaz (généralement de 1’air)
et ’incidence du confinement sur le libre parcours des
molécules de gaz. Ce dernier est décrit par le nombre de
Knudsen :

- ()

Lorsque Kn >> 1 le transfert est moléculaire et
lorsque Kn <<1 le transfert est diffusif.

Kaganer [15] a introduit la relation de Knudsen pour
décrire la conduction gazeuse :

— ©)



La difficulté de cette relation réside dans la
détermination de la valeur de la dimension
caractéristique D. En effet, la taille des pores d’un
aérogel est comprise entre quelques nm et quelques
centaines de nm. Pour les blankets aérogels ce nombre
peut s’étendre jusqu’a des centaines de pm en raison des
fissures entre fibres et aérogel. Certains auteurs
considerent que cette dimension est égale au diameétre
moyen des pores (20 a 40 nm). Bien que la plupart des
pores soient mésoporeux (2-50 nm), les macropores
(>50 nm) peuvent représenter jusqu’a 30 % du volume
poreux total. Pour tenir compte des différentes tailles de
pore, Reichenauer et al. [8] ont étendu la relation de
Knudsen a une distribution bimodale ou gaussienne. On
peut ainsi considérer I’influence des mésopores et celle
des macropores séparément :

©)

3.1.3. Transfert radiatif

Le flux radiatif est généré par émission entre les
particules de silice. Les aérogels absorbent et réémettent
les radiations mais ne les diffusent pas car la taille des
pores est trés faible devant les longueurs d’onde en jeu.
L’aérogel de silice est considéré comme un matériau
homogéne.

Le transfert radiatif dépend de 1’épaisseur optique du
matériau :

@y — (A) (A) (10)

Pour un aérogel optiquement épais, t(A)>»1 , le
transfert radiatif est assimilé & un phénoméne diffusif. Il
est décrit par ’approximation de Rosseland :

(11)

L’indice de réfraction n se déduit par la relation de
Claussius-Mossotti [16]:

(12)

Le coefficient de Rosseland K,.(T) peut se trouver
en mesurant 1’évolution de la conductivité thermique
effective de 1’aérogel en fonction de la température et
sous vide. En négligeant la variation de avec la
température, le tracé de /’le{fz Aes + A VS est une
droite dont la pente est (16.n° 6)/(3.p.Kg (T)) .

Une autre approche plus théorique consiste a
calculer le coefficient de Rosseland par I’équation
suivante:

— [ ———dA (13)

Le calcul de e*(1) s’effectue a I’aide de mesure en
transmission infrarouge du matériau et de la loi de Beer

ek () =——-=4 (14)

C’est cette derniére méthode que nous avons utilisé
pour mesurer e*(A), a l’aide d’un spectroscope a
Transformée de Fourrier TENSOR. 2 mg d’aérogel ont
été réduit en poudre et mélangé a 200 mg de KBr
(transparent aux infrarouges), puis le tout a été pressé en
une pastille. L’épaisseur équivalente de la pastille est
estimée a [17]:

(15)

3.2. Blankets aérogels

Le fait d’ajouter une phase fibreuse pour améliorer
les propriétés mécaniques peut impacter le transfert de
chaleur. Les laines ou mats de fibres ajoutés ont
généralement une conductivité thermique bien plus
¢levée que 1’aérogel natif. Cependant, on observe que le
composite blanket aérogel a une conductivité thermique
a peine plus élevée que celle de ’aérogel natif
monolithique.

3.2.1. Impact des fibres sur la conduction

Lorsque I’on réalise un composite mat fibreux /
aérogel, la phase aérogel est inserée entre les fibres et
diminue le nombre de contacts entre celles-ci, ce qui a
pour effet de restreindre la conduction solide par les
fibres. De plus, I’impact des fibres sur la conductivité
thermique effective est directement relié a la fraction
volumique des fibres. Or la plupart des blankets
aérogels ont moins de 5 % de fibres en volume, limitant
fortement un accroissement de la conduction thermique.

Un modéle issu de I’analogie électrique et
couramment utilisé pour inclure les fibres dans le
transfert thermique d’un materiau composite est [18]:

o
N ————(16)
7 v a/ A

D’aprés I’équation précédente, on remarque que la
valeur de la conductivité thermique des fibres n’a que
trés peu d’effet tant que la fraction volumique de fibres
reste faible.

De plus, lors du séchage, la présence de fibres dans
la phase aérogel crée des fissures a I’interface
fibres/aérogel. En s’inspirant de 1’équation (9), on peut
modéliser I’impact de ces fissures en considérant une
distribution trimodale mesopores/macropores/fissures.

3.2.2. Impact des fibres sur le rayonnement

L’ajout de fibres a également un effet positif sur le
transport radiatif. Les aérogels de silice sont des
matériaux semi-transparents et n’absorbent pas
beaucoup le rayonnement courtes et grandes longueurs
d’onde alors que les fibres le font. Pour tenir compte des
fibres dans le transfert radiatif, il suffit de remplacer
dans la formule (11) I’indice de réfraction par :

1 n 17)

et le coefficient de Rosseland par :



(18)

en considérant qu’aucune réaction chimique n’ait eu
lieu entre les fibres et [’aérogel.

est obtenu par mesures en transmission sur les

fibres de la méme maniére que . Les résultats en

transmission incluent les effets de diffusion, de
réflexion et d’absorption des fibres.

4. RESULTATS ET DISCUSSIONS

4.1. Choix des modéles

Concernant la conduction solide, le modele des
phonons de Fricke a des bases convaincantes mais sous-
estime la conductivité. Les modéles empiriques ont
moins de 10 % d’écart pour des aérogels de densité
entre 70 et 200 kg.m™. Nous avons choisi pour I’étude
présente de travailler avec le modele de Kamiuto (eq.
(4) et (6)). Concernant la conductivité thermique
gazeuse, nous avons choisi de travailler avec 1’équation
de Knudsen trimodale en tenant compte du couplage a
I’aide d’un facteur d’accommodation de 2,5. Ce facteur
a été déterminé en calculant le terme de couplage 4
grdce au modele de Bi et al.[10]. Par analyse MEB,
nous avons déduit dans le cas de nos blankets aérogels
que Preso = 70 % , Dineso =40 NM, Prnacro = 15 %, Dinacro
=300 nNM, Pgissures 15 %,Dsissures = 300 pum. Pour la
conductivité radiative, nous utilisons I’approximation de
Rosseland valide pour des aérogels optiquement épais
(eg. (11)) et des mesures en transmission infrarouge
pour déterminer le coefficient de Rosseland (eq (13-
14)). La prise en compte des fibres se fait grace aux
équations (16-18).

4.2. Validation expérimentale

Afin de valider les modéles présentés, quelques
échantillons de blanket aérogel ont été caractérisés a
I’aide d’un fluxmetre thermique FOX 150 de précision
+/- 1 %. Ces échantillons ont les caractéristiques
suivantes :

e Densité de 90 & 200 kg.m™
e  Fraction volumique de fibresde 1 % a4 8 %
e Fibresen PET ou en verre

Les paramétres qui varient sont la température et la
pression.

4.3. Résultats

La figure (la) représente [I’évolution de la
conductivité solide des blankets aérogels dus au
squelette, au gaz et aux fibres en fonction de sa fraction
volumique de fibres selon 1’équation (16). Les deux
courbes sont trés proches malgré la différence de
conductivité des fibres de verre et des fibres de PET. La

figure (1b) représente 1’évolution de la conductivité
radiative des deux blankets aérogels en fonction de la
fraction volumique de fibres. Celle-ci décroit car les
fibres sont plus opaques aux rayonnements infrarouges
que l’aérogel de silice natif. L’augmentation de la
densit¢ ou de 1’absorption des fibres favorise cette
décroissance. La figure (1c) montre la conductivité
thermique effective des blankets aérogels comme étant
la somme de (a) et (b) ainsi que quelques points
expérimentaux. Cette courbe en cloche montre qu’il
existe une plage optimale de fraction volumique
comprise entre 2% et 6 % de fibres. Cette étude est
cependant simplifiée car elle ne tient pas compte du
diameétre des fibres et de leur longueur qui peuvent avoir
également un impact sur le transfert thermique

La figure 2 montre I’évolution de la conductivité
thermique des blankets aérogels en fonction des
variables principales. Quelques points expérimentaux
confirment les tendances des courbes avec 15 %
d’erreur au maximum. On retrouve un résultat classique
sur la dépendance en densité. L’aérogel de silice atteint
un minimum pour une densité avoisinant les 160 kg.m.
Lorsque la densité est trop faible le transfert par
rayonnement devient prépondérant et lorsque qu’elle
devient trop élevée, le squelette solide est plus présent
augmentant ainsi la conduction solide. La courbe en
pression est également caractéristique des aérogels de
silice. On constate qu’ au-dessous d’une pression de 0.1
bar la composante gazeuse est quasiment nulle et on se
retrouve avec un super-isolant trés performant
comparable a des panneaux d’isolation sous vide [19].
L’allure de la courbe en température est fortement
corrélée & celle de la conductivité radiative. La
température influe en T3, limitant fortement une
application a haute température. Les aérogels étudiés
sont destinés a I’isolation thermique dans le batiment,
leur plage de température ne devrait donc pas excéder
60°C.
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Figure 1: Influence de la fraction volumique sur: (a) la
conduction, (b) le rayonnement, (c) la conductivité
effective du blanket aérogel
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Figure 2 : Evolution de la conductivité thermique
effective des blankets aérogels en fonction de: (a) la
densité de ’aérogel, (b) la pression, (c) la température

On peut conclure deux choses importantes a partir
de ces résultats: d’une part les fibres utilisées n’ont que
trés peu d’influence sur la conductivité thermique du
composite blanket tant qu’on est au-dessous de 5 % de
fibres, les courbes sont a peine supérieures a celle de
I’aérogel natif. Deuxiémement ce résultat est vrai quel
que soit le type de fibres utilisés pour renforcer 1’isolant
pour les deux types de fibres mis en ceuvre.

5. CONCLUSION

L’étude présente a pour but d’approfondir les
connaissances sur un nouveau matériau super-isolant
pour des applications dans le batiment: le blanket
aérogel. Un process innovant a permis de synthétiser
deux types de blankets aérogels légers, résistants,
hydrophobes et avec d’excellentes caractéristiques
thermiques. Les modéles théoriques et expérimentaux
proposés nous ont permis de mieux appréhender le
comportement du matériau soumis a différents
environnements (T,Pg) et selon différents parametres de
conception (p,v). Ils ont pour but d’étre le plus simple
possible pour agir sur les variables dimensionnantes
rapidement. Cependant ils ne prennent pas en compte
tous les paramétres réellement en jeu. Pour obtenir une
description du transfert de chaleur plus précise, les
modéles numériques sont les plus appropriés. |lls
utilisent la microstructure de I’aérogel, I’hétérogénéité
et les interactions entre les phases en simulant la

formation du matériau au cours du processus sol-gel et
en appliquant des équations plus complexes sur la
géométrie résultante, avec l’inconvénient d’étre plus
gourmands en ressources et temps de calcul.
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