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S4 Nanocomposite à matrice polymère et nanotubes de nitrure de bore.O
O.Nanocomposite à matrice polymère destiné à l'extru-
sion à chaud de filaments utilisables dans des procédés
d'impression 3D de type FFF. Ie nanocomposite à matrice
polymère comprenant :

une matrice poiymérique, un
taux de charge déterminé de nanotubes de nitrure de bore
(BNNT), et une quantité déterminée d'un agent de
dispersion pour la dispersion de BNNT dans la matrice po-
lymérique,

l'agent de dispersion étant constitué de nanoparticules
comportant au moins une fonction de base de Lewisi telle
qu'une amine, phosphine, alkoxyalcane, cétone. thioéthers
et iou un suifoxyde.
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Description
Titre de l'invention : Nanocomposite à matrice polymère et

nanotubes de nitrure de bore
[000 1 j La présente invention concerne le domaine des matériaux nanocomposites de haute

conductivité thenrdque convenant pour une utilisation en impression 3D de type FFF

(acronyme anglo-saxon pour Fused Filament Fabrication). Selon un deuxième aspect,

l'invention concerne un procédé de fabrication desdits matériaux nanocomposites.

[0002j Les matériaux polymériques isolants et présentant une haute conductivité thermique

sont recherchés pour des applications nécessitant une évacuation de chaleur améliorée,

notamment pour dcs dispositifs électroniques (sur tous types de substrats). pour des

batteries (casing par exemple), pour dcs radiateurs liés à des systèmes à hase de LED,

et pour tout autre dispositit pour lequel unc évacuation de chaleur optimale est requise.

Le matériau vise doit cn ce sens pcnnettrc unc évacuation dc chaleur rapide et. efficace

tout en présentant la propriété d'isolant électrique.

[0003j Unc solution consiste à élaborer des matériaux nanocomposites composés d'une

matrice polymcriquc isolante chargée cn un matériau conducteur de chaleur. Le nitrure

dc bore ct cn particulier le nanotube de nitrure de bore (ou BNNT de l'acronyme

anglo-saxon Boron Nitride NanoTubes) constitue un candidat de choix pour être utilisé

cn tant quc nanochargc dans unc matrice polymcriquc isolante ct pcrmcttrc

l*claboration du nanocompositc aux proprictcs rcchcrchécs. Encore pcu étudics

jusqu'ici cn raison dc la difficultc à synthétiser lcs BNNT cn grande quantité et avec

unc pureté satisfaisante, il cst dcsormais possible depuis quelques années dc lcs

produire avec dcs quantitcs utilisables pour dcs produits tcchniqucs à l'échellc in-

dustrielle. Ccs matériaux restent ncanmoins coûteux,

[0004] Lcs BNNT prcscntcnt une structure chimique particulière qui leur confcrc dcs

propriétés rcmarquablcs. En effet, lcs nanotubcs dc nitrure dc bore sont dcs scrni-

conducteurs à grand gap, avec unc valeur rapportéc gcnéralemcnt dc 5 à 5,5 cV, qui

dcpcnd pcu dc l'hclicité ou du diamctre. Ccs proprictcs intrinsèques cn font dcs na-

noobjcts ayant dc trcs bonnes conductivités thermiques tout cn restant clcctriqucmcnt

isolants.

[0005 j La nature chimique des BNNT, à base d'atomes d'azote ct dc bore cst par contre pcu

propice à leur dispersion dans des matrices polymères, quc ce soit dans unc matrice

dissoutc dans un solvant ou dans un mélange à chaud. La difficulté à solubiliser ou

disperser ces nanoobjets cst bien connue dc l'homme dc l'art et largemcnt relatée dans

la littérature scicntifiquc. Or lc fait dc nc pas ou de mal disperser les nanoobjcts peut

induire une consommation supérieure inutile dc BNNT et possiblement unc modi-



l'ication des propriétés mécaniques des nanocompositcs obtenus.

[0006] Dilïérents travaux font état de modification des BNNT cn vue d'améliorer leur so-

lubilité. Il a par exemple été décrit la lonctionnalisation par le grelïage chimique de

chaînes éther sur la structure des BNNT mais ceci nécessite dc créer des dommages sur

lc tube (rupture des liaisons B-N) ct donc d'en diminuer les propriétés de conduction.

Dc la même laçon un traitcmcnt plasma ou l'utilisation dc brome peut améliorer la so-

lubilité dans lcs solvants mais là encore au détriment de l'intégrité de la structure des

nanotubcs. D'autres approches basées sur l'utilisation de molécules organiques de type

amine ont également été étudiées pour unc solubilisation dans un solvant organique ou

aqueux mais la dispersion des nanotuhes dans les matrices de type polymère n'est pas

obtenue de façon sutïisante par ces procédés et l'agglomération de BNNT reste un

problème.

[0007] L'un dcs buts dc la présente invention vise à pallier les inconvénients précités. A cet

clïet, la présente invention propose un nanocomposite à matrice polymèrc destiné à

l*extrusion à chaud dc filaments utilisables dans dcs procédés d'impression 3D de type

FFF, le nanocompositc à matrice polymère comprenant :

[0008] — une matrice polymériquc,

un taux dc charge déterminé de nanotuhcs de nitrure de bore (BNNT), et

une quantité détermince d'un agent dc dispersion pour la dispersion dc BNNT

dans la matrice polymérique,

[0009] l'agent dc dispersion étant constitué dc nanoparticulcs comportant au moins une

fonction de base de Lcwis, telle qu'unc amine, unc phosphinc, un alkoxyalcanc, unc

cétone, un thiocther ct /ou un sulfoxydc.

[0010] Ainsi élabore, lc nanocotnpositc présente unc dispersion homogène dcs BNNT dans

la matrice polymérique et des propriétés dc conductivitc thermiquc satisfaisantes,

cotmnc on le verra ci-dessous dans la description dcs résultats cxpérimcntaux. La

présence d'au moins une base de Lewis sur les nanoparticulcs dc l'agent dc dispersion

cst efficace ct n'altère pas leurs propriétés initiales dc conducteurs thermiqucs.

L'utilisation d'un agent de dispersion qui sc présente sous la forme de nanoparticulcs

ct non dc molcculcs dc tailles plus réduitcs, permet également d'apporter un cn-

combrcmcnt stériquc important dans la matrice polymérique, du fait dc leur structure

tridimensionnellc. Ceci constitue une gêne stériquc agissant contre l'association des

tubes de BNNT cn agglomérat, favorise la dislocation d'agglomcrats dc BNNT déjà

formés et donc favorise la dispersion de BNNT unitaire dans la matrice polymcriquc.

Grâce à l'invention, il cst possible d'éviter la réalisation de réactions chimiques

transformant dc manière irtéversiblc la structure dcs nanotubcs pour en modifier les

propriétés de dispersion, par greffage par exemple sur les nanotubes, qui outre lc fait

qu'elles sont coûteuses, risquent par la même d'altérer leurs autres proprictcs des



BNNT.

[0011] Ainsi, un système pcrcolant est obtenu sans nécessiter l'utilisation d'une grande

quantité de BNNT. Le coût du nanocompositc à matrice polymérique est limité et les

propriétés mccaniqucs du nanocompositc obtenu selon la présente invention sont si-

milaires à celles de la matrice polymériquc initiale. En elfet, lc caractère isolant

électrique de la matrice initiale est conservé. Seules les utilisations ultérieures visées

guident lc choix de la nature de la matrice polymériquc à utiliser. Par exemple, la

capacité du nanocomposite à résister aux conditions inhérentes à l'extrusion à chaud

pour former un filament dépend essentiellement de la nature du polymère utilisée dans

la matrice polymérique. Ainsi configuré. lc nanocomposite à matrice polymérique de

1*invention peut être utilisé en impression 3D de type FFF (Fused Filament. Fa-

brication) et répond aux critères dc processabilité, en particulier d'être résistant aux

contraintes inhcrentes dc fabrication dcs 1ilaments selon un procédé d'extrusion à

chaud, et d'utilisation dcsdits 1ilaments lors du procédé d'impression 3D.

[0012] ll est entendu quc lc terme BNNT dans le présent document cngloblc lcs nanotubcs

de nitrure de bore de type monoparois ou multiparois (les BNNT sont disponibles par

exemple auprès du lournisscur BNNano htc.).

[0013] ll cst entendu dans le présent document quc l'expression '(onction de hase dcLcwis'ignifie
une entité dont l'un des constituants possède un doublet ou plus d'électrons

libres ou non liants sur sa couche dc valcncc.

[0014] Lcs nanoparticules comprenant dcs fonctions dc bases dc Lcwis sont par exemple

obtcnucs p u. fonctionnalisation dcs nanoparticulcs avec unc amine, phosphinc, éther

(ou alkoxyalcanc), cétone, sulfoxydc, thioéthcrs, ctc...

[0015] Il est égalernent entendu dans lc présent document que le terme 'nanoparticule'ignifie

un nano-objet dont lcs trois dimensions sont à l'cchclle nanométrique,

c'est-à-dirc unc particule dont le diamètre nominal cst inférieur à 100 nm environ. Dc

même, le terme 'nanocompositc'ésigne, dans la présente demande, un matériau

solide multiphasé dont l'une dcs phases a au moins unc dimension infcrieurc à 100 na-

nomètres.

[0016] Avantageusement, l'agent de dispersion est constitue dc nanoparticules de latex, dc

nanoparticules d'oxydes métallique(s) ctl ou dc nanoparticules d'oxydes métalloïde(s),

comportant au moins unc fonction dc base de Lewis.

[0017] Par 'latex', il est cntcndu dans lc présent document 'dispersion dc nanoparticules

shériques dc polymère hyrhophobe dans l'eau'. Lcs nanoparticulcs sont stabilisécs par

dcs groupes fonctionnels présent à leur surface : surfactants, acides carboxyliqucs,

colloïdes protecteurs. Leur nature chimique des latex cst généralemcnt à base dc

styrène (, butadiène, acrylatcs, acétates de vinyle, seuls ou en mclangcs (souvent sous

forme copolymères). Lc latex peut ainsi être comprendre du polystyrène fonctionalisc.



[0018] L'utilisation de nanoparticules d'oxydes métalliques ou d'oxyde de métalloïdes. de

nature chimique similaire, est avantageuse car ces nanoparticulcs sont facilement. ac-

cessibles, elles sont mêmes parfois disponibles dans le commerce. Leur fonctiona-

lisation pour introduire une base de lewis est facile à obtenir, notamment à partir d'un

grand nombre d'amines plus ou moins fonctionnalisécs ou comportant. une chaîne

carbonée plus ou moins longue selon lcs besoins. En particulier. lcs nanoparticules dc

silice amince (c'est-à-dire de la silice lonctionnaliséc par un groupement dc type
'amine') conduisent à une bonne dispersion et elles sont faciles à obtenir par une

réaction de lonctionalisation de nanoparticules de silice S102 avec des amines, par

exemple avec l'aminopropy-h iéthoxysilane ou APTS lourni par Sigma Aldrich, selon

un proccdé bien ctabli et connu de l'homme de l'art. Il est également possible d'utiliser

une silice aminée commerciale également disponible auprès de Sigma Aldrich

(rélércnce du produit 791342) ou une silice phosphorée.

[0019] Dc façon générale, la prcscnce de la base de Lcwis sur l'agent dc dispersion cst

obtenue par la présence d'au moins unc lonction azotéc ou d'au moins unc lonction

phophorce, une fonction éther et/ou une fonction soufrée dans laquelle un doublet

d'électrons libres ou non liants est disponible. Lcs fonctions azotées sont par exemple

dc type amine primaire, secondaire ou tertiaire. Les amines peuvent être aliphatiques,

cyclique, ou aromatiques. Les fonctions phosphorées sont par exemple du type PR„R,R

., R, étant un alkylc, arylc ou un éther.

[0020] Selon unc possibilité, l'agent de dispersion cst constitue dc nanoparticules dc latex,

de nanoparticulcs d'oxydes métalliquc(s) et/ ou de nanoparticulcs d*oxydes mé-

talloïde(s) choisies partni l'alumine (A1203), la silice, les oxydes de fcr, Ics oxydes dc

manganèse, les oxydes de titane, les oxydes de zinc, le latex et un mélange de ceux-ci,

comportant au moins une fonction de base dc Lcwis, et dc préférencc dc nanoparticulcs

de silice aminée, de nanoparticules dc silice phosphoréc, dc nanoparticules d'oxyde dc

zinc aminé ct/ou dc nanoparticules de latex dc styrènc-butadicnc aminé.

[0021] Selon une disposition, le volume de la nanoparticulc, ramenée à unc forme sphérique

(dans lc cas où elle présente un facteur dc fortnc différent de l), présente un diamètre

équivalent ou inférieur à 100 nm. Ceci participe à scparer lcs BNNT puvant être ag-

glomcrés entre cux et favorise leur dispersion.

[0022] Selon une possibilitc, lc BNNT présente un facteur dc forme supérieur à 5, dc

préférence un facteur dc forme supérieu à 10 ct dc préfcrencc encore un facteur dc

forme supcrieur à 50. Lc facteur dc fortnc est unc grandeur importante dans la mesure

où un facteur dc forme clcvé facilite l'obtention d'une bonne pcrcolation avec un taux

de charge peu élevé.

[0023] Il cst entendu dans le prcscnt document que l'expression 'facteur dc forme'st lc

rapport de la longueur du nanotube sur son diamètre. Le diamètre moyen des



nanotubes utilisé» varie entre 3 à 1000 nm, et de prélérence le diamètre varie entre

environ 5 et 300 nm.

[0024] L'utilisation dc BNNT présentant un grand 1 acteur de 1 orme est privilégié dans

l'invention par comparaison à des BNNT présentant un (acteur dc forme inférieur à 5

ou même des nitrures de bore plus sphériques ou présentant une géométrie à deux di-

mensions (également appclc platclct) car la force de cohésion à l'origine de la tendance

du nitrure de bore à se rcunir cn agrégat est inléricure dans lc cas de nanotubes de

formes allongées à celle de nitrure dc bore présentant au moins deux dimensions im-

portantes. Le caractère globalement unidimentionnel des BNNT présentant un lacteur

de forme important permet dc lcs disperser plus facilcmcnt., avec l'aide dc l'agent

dispersant, dans une matrice polymérique. De plus, on observe unc meilleure cor-

rclation entre les nanotuhes dc ce type de sorte qu'on obtient un elfct de percolation

optimal ct le taux dc charge dans la matrice polymériquc peut être réduit à un

minimum optimal.

[0025] Avantageusement, le taux de charge de BNNT dans le nanocompositc est compris

cnn c 0,5% et 50% cn poids par rapport à la masse de la matrice polymérique. de

prélérencc compris entre 3% et 40% en poids par rapport à la masse de la matrice po-

lymériquc ct encore de préférence entre 5 et 25% cn poids par rapport à la masse de la

matrice polymcriquc. Ce taux dc charge peu élevé limite le risque dc modifications im-

portantes dcs propriétés du nanocompositc par comparaison avec celles dc la matrice

polymérique considéréc seule.

[0026] Dc prcfércnce, la quantité déterminéc de l'agent dc dispersion cst comprisc entre 1%

et 500% en poids par rapport à la masse dc BNNT, de prcfcrcncc comprise entre 10%

ct 200% par rapport à la masse de BNNT, ct dc préférence encore entre 20% et 50% cn

poids par rapport à la masse de BNNT.

[0027] La dispersion de BNNT semble ctre permise par lc volume conséquent des nano-

particules ct la réalisation d'interactions dc type acide-base dc Lcwis entre Ic doublet

libre de la base de lcwis de la nanoparticulc ct Ics atomes dc bore en surface externe

dcs BNNT, comme on lc vcna plus loin sur la [fig.l]. Ceci augmente probablement

l'interaction chimique entre lc BNNT ct lcs chaînes de polymèrc dc la matrice et

explique l'observation dc leur dispersion quc ce soit dans un milieu comprenant un

solvant ou cn mélange à chaud.

[0028] Selon unc disposition, la matrice polymcriquc comprend au moins un polymèrc, dont

au moins un polymèrc thctmoplastique. Ceci permet une cxtrusion à chaud ct une uti-

lisation ultérieure pour dcs impressions 3D dc type FFF.

[0029] Selon une possibilitc, la matrice polymérique comprend au moins un polymèrc choisi

parmi la polycaprolactonc (PCL), l'acide polylactiquc (PLA), l'acrylonitrilc butadiène

styrène (ABS), les polyoléfincs (PP — Polypropylène et PE — Polyéthylène), le polymé-



thacrylate de méthyle (PMMA), le polystyrène (PS) le poly(téréphtalate d'éthylène)

(PET), les polyamides (PA), les polyuréthanes (PU), le polyacrylonitrile (PAN), le po-

lynaphtalate d'éthylène (PEN), le polyoxymcthylène (POM), les polysiloxanes, les po-

lycarbonates (PC) et un mélange de ces polymères.

[0030] Dans lc présent document, la PCL est la PolyCaproLactone obtcnuc auprès de Sigma

Aldrich et présentant une masse molaire de Mw 80.000g.mol '. Lc PLA a été fourni par

Filahot sous la référence 'PolyLactic Acid 3D850'.

[0031J Dc prélérence, la matrice polymérique comprend au moins un polymère élec-

triquement isolant. Le nanocompositc à matrice polymère élaboré selon la présente
invention est également électriquement isolant. Des mesures avec un ohmmètre à deux

pointes ont permis de montrer quc la présence du BNNT et de l'agent dispersant.

n'altère pas lcs propriétés d'isolation électrique de la matrice polymérique initiale.

[0032] Selon unc disposition, la matrice polymériquc présente unc résistance surfacique su-

périeure à 10'hm/carré ct/ou unc conductivité volumiquc inférieure ou égale à 10'/
m. Le nanocompositc à matrice polymère comprenant ladite matrice polymérique

présente cgalemcnt une résistance surfacique supérieure à 10'hm/carré et/ou une

conductivité volumiquc inlcrieure ou égale à 10'/m.
[0033J Avantageusement, la matrice polymérique comprend au moins un polymère à com-

portement rhéo-fluidilïant avec ou sans comportement thixotrope associé.

[0034J Selon unc variante, la matrice polymériquc comprend au moins un polymcrc dont lc

comportement cst rhéo-cpaississant.

[0035] Selon une disposition, le nanocomposite à matrice polymériquc comprmtd une

matrice polymcrique comprenant du PCL prcscntant unc viscosité de 500 Pa.s 't de

20 Pa.s 'our respcctivcment un taux de cisaillement de l s 't dc 10000 s '.

[0036] Avantagcuscmcnt, lc nanocomposite à matrice polymcrique présmttc unc tempcrature

de transition vitreuse Tg supcricure ou égale à celle dc la matrice polymérique. En par-

ticulier, lc nanocomposite à matrice polymérique comprenant unc matrice polymérique

constituée dc PCL, présente une température de transition vitreuse de 65 "C.

[0037] Selon unc variante, lc nanocompositc à matrice polymériquc présente une tem-

pérature de transition vitreusc Tg inférieure à celle dc la matrice polymcrique

lorsqu'un phénomène répulsif a lieu entre lc BNNT et la matrice polymérique.

[0038] Selon un autre aspect, l'invention propose en outre un procédé de fabrication d'un

nanocomposite à matrice polymérique tel quc précédemment dccrit, comprenant les

ctapcs sulvalltcs :

[0039] a. Préparation d'une matrice polymérique à l'ctat fluide par dissolution d'au

moins un polymère dans un solvant ou en amenant ledit au moins un

polymère à l'ctat fondu,

b. ajout d'un taux de charge dctcnniné dc BNNT à la matrice polymériquc,



ajout d'une quantité déterminée d'un agent de dispersion de BNNT, l'agent de

dispersion étant constitué de nanopatticulcs comportant au moins une (onction

de hase de Lewis,

d, solidifïcation.

[0040] La préparation de la matrice polymériquc à l'état fondu selon l'étape a) cst réaliséc

cn chauffant lc(s) polymcres constituti1s de la matrice polymérique.

[0041] Avantageusement, la matrice polymériquc est soumise à une vive agitation, obtenue

à l'aide d'un barreau aimanté, au cours de l'étape b) d'ajout d'un taux de charge

déterminé de BNNT.

[0042] Selon une disposition, l'étape c) d'ajout d'une quantité déterminée d'un agent de

dispersion dc BNNT est rcalisée sous vive agitation, obtenue à l'aide d'un barreau

aimanté. L'agitation cst maintenue plusieurs heures entre lcs étapes c) et. d) de sorte à

obtenir une dispersion homogène. par exemple entre 30 min ct 48h et de préférencc

entre 2 à 4h.

[0043] Selon unc possibilité, lorsque la matrice polymérique cst préparée par dissolution

dans un solvant, le procédé comprend entre l'étape c) ct l'étape d) une étape i)

comprenant une application d'ultrasons pendant une durée d'environ 20 min. Cette

étape complète si besoin l'homogénéisation de la dispersion.

[0044] Lapplication d'ultrason peut ênc réalisée par utilisation d'un bain ultrasonique (par

cxcmplc 20 à 120 min à unc puissance allant dc 20 à 40W/L) ou préfcrcnticllcmcnt par

unc système plongeant dc type sonde (par exemple 3 à 60 min à une puissance allant

dc 300 à 10000 W/L).

[0045] L'étape d) de solidification consiste cn unc cvaporation du solvant, lorsque la matrice

polymérique a été prcparéc par dissolution dans au moins un solvant au préalable. Le

solvant cst aqueux ou organique.

[0046] En variante, l'étape d) de solidilïcation consiste cn un simple refroidissement lorsque

matrice polymcrique a ctc initialcmcnt obtenue cn amenant le(s) polymèrc(s)

constitutif(s) à l'état fondu par chauffage.

[0047] Selon unc possibilité, le nanocompositc à matrice polymcriquc solide obtenu à

l'étape d) cst découpé puis mis sous la forme de granulés grâce à un broyeur dc-

chiquctcur, dc sorte à préparer le nanocomposite pour dcs applications ultcricures.

[0048] Selon un autre aspect, l'invention propose unc utilisation dudit nanocompositc à

matrice polymcrique pour la préparation de filaments, destinés à être utilisés dans un

proccdc d'impression 3D dc type FFF, par extrusion à chaud dudit nanocomposite h

matrice polymérique.

[0049] Selon une disposition, l'utilisation d'un nanocomposite à matrice polymérique

comprend outre unc étape d'impression 3D dc type FFF utilisant lesdits filaments

cxtrudés provenant du nanocompositc à matrice polymériquc.
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[005 l J
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[0056]

[0057]

[0058]
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[0061]

[0062]

[0063]

[0064]

[006S]

D'autres caractéristiques et avantages se dégageront de la description des exemples

de réalisation qui suivent en référence au Tableau 1 qui indiquent la nature des

composants, leur proportions et la conductivité thermique et sur la [fig. 1] sur laquelle :

[fig.l J sont illustrées les interactions de type acide-base de Lcwis entre le BNNT ct

l'agent dc dispersion selon un mode dc réalisation de l'invention.

Procédé de fabrication dans un solvant :

Le nanocomposite à mah icc polymérique constituéc dc PolyCaproLactone PCL a été

élabore selon les conditions générales suivantes :

a) Préparation de la matrice polymériquc à l'état lïuide par dissolution de PCL (100g,

Mw -80,000 g/mol) dans environ 1.S L de dichlorométhane sous agitation ct. à

l*atmosphcre ambiante,

b) ajout d* un taux dc charge déterminé de BNNT à la matrice polymérique sous vive

agitation à 1*aide d* une agitation mécanique ou de type barreau magnétiquc,

c) ajout d'une quantité détermince de l'agent de dispersion dc BNNT,

(nanoparticulcs de silice ou d'oxyde de zinc, lonctionnalisées par des (onctions

amines), et agitation entre 30 min et 48 h ct de prélércnce entre 2 ct 4 heures,

i) application d* ultrasons si nécessaire pour compléter l'homogénéisation pendant 20

minutes par le biais d'un homogénéiseur de type sonde ultrasonique de 750 W,

d) solidification par évaporation du solvant dans unc étuvc ventilée.

Lc nanocomposite solide ainsi obtenu cst ensuite découpe ct mis sous la forrnc dc

granulés grâce à un broyeur déchiquctcur.

Unc cxtrusion à chaud dcs granulés au moyen d'une cxtrudcusc 3DEVD conduit à

1*obtention dc lïlamcnts dc 1,7S mm dc diamctrc. Puis dcs pastillcs sont imprimccs par

impression 3D dc type FFF sur unc machine HYREL HYDRA 430 lournic par

DELTA EQUIPEMENT.

Procédé de fabrication par mélange à chaud :

Le nanocompositc à matrice polymcriquc constituéc de PolyLactic Acid PLA a ctc

claboré dans lcs conditions suivantes :

a) Prcparation dc la matrice polymcriquc à 1*ctat fluid cn amenant lc PLA à 1*ctat

fondu cn utilisant unc mini-cxtrudcusc bi-vis.

b ct c) Ajout d'un taux de charge dctcnniné dc BNNT à la matrice polymériquc (ici

10% en poids dc la masse du PLA) ct d'une quantité déterminée de l'agent de

dispersion dc BNNT (ici nanoparticules dc silice aminées) par la mini-cxtrudeuse bi-

vis. Lc nanocompositc cst récupérc en sortie de filière à l'état fondu.

d) Solidification par refroidissement dc la composition obtenue.

Procédé d'obtention de nanoparticules d'oxyde de zinc aminé

Les nanopatticules d'oxyde métalliques fonctionnalisées ont été obtenues à partir de



nanopatxicules d'oxyde de zinc commerciales d'un diamètre moyen de 60 nm.

[0066J — 10 g de nanopatdiculcs d'oxyde de zinc sont dispersés dans 50 g dc toluène.

I, l g d'APTES (aminotriethoxypropylsilane) cst ajouté et le mélange est

laissé sous agitation lente (150 rpm) durant 36h à rellux.

[0067] Le solvant est cvaporé à l'évaporatcur rotatif ct les nanoparticulcs sont reprises dans

de l'éthanol anhydre. Aprcs centrifugation à 20 000 rpm durant 15 min et trois lavages

à l'éthanol, le surnageant est retiré.

[0068J Lcs nanopatticulcs isolces sont séchécs sous vide à 50'C.

Obtention de nanoparticules de silice aminée

[0069J Lcs nanoparticulcs dc silice aminée sont disponibles par exemple auprès de Sigma-

Aldrich. Celles utilisces dans les exemples ci-dessous sont nanopatxiculcs de silice

fonctionnalisées par de l'APTS (acronyme anglo-saxon de AminoPropyl-Trie-

thoxySilane) Référence Sigma-Aldrich N'91342.
Obtention de la conductivitié thermique

[0070] La conductivitc thermiquc a été calculée à partir des pastillcs imprimécs selon la

formule [Math I J

[0071] 2 = 0r x p x C „avec

[0072J ~ 2 la conductivité thermique cn W.m '.K '0073]~ 0r la diffusivitc thermique en m"-.s '

la masse volumique cn kg.m -'

~ C „ la chaleur spécifique cn J.kg '.K '0074]La masse volumiquc moyenne p a ctc calculcc cn utilisant unc loi dc mélange

classique prenant cn compte la proportion dc chaquc composant. La diflusivité

thcrmiquc a ctc mcsurcc à 25 "C au moyen d'un diffusivimètrc LFA 447 Nanoflash-

Nctzsch sur dcs pastillcs calibrécs dc diamctrc 12.7mm ct d'paisseur dc 1.5 mm. La

chaleur spccifiquc C E dc tous lcs nanocompositcs obtenus a été calculcc selon lc mcmc

protocole.

100771 ~E« 1 1

[0076] L'cxcmplc l cst un tcmoin constitué dc filaments obtenus à partir dc la matrice po-

lymcriquc contenant un seul polymcrc PCL, dcpourvuc dc BNNT ct dc nanoparticulcs

d'agent dc dispersion. Comme indique dans le tableau 1, ce filament tcmoin prcscntc

une conductivitc thcrmiquc calculéc dc 0.19 W.m '.K '.

100771 ~E7 2

[0078] L'cxcmple 2 est un autre témoin constitué de filaments de la matrice polymériquc

contenant un seul polymèrc PCL, d'un taux dc charge cn BNNT dc 10% cn poids de

masse dc la matrice polymériquc, dépourvu dc nanoparticulcs d'agent de dispersion.

Comme indiqué dans lc tableau 1, la conductivité thermique du fïlament obtenu avec
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[0079]

[0080]

[0081]

[0082]

[0083]

[0084]

[0085]

[0086]

[0087]

[0088]

cette composition est de 0.26 W.m '.K '.

~E1 3

L'exemple 3 cst un filament d'un nanocomposite constitué à partir de la matrice po-

lymérique contenant un seul polymère PCL, d'un taux de charge en BNNT de 10'7E en

poids dc masse de la matrice polymérique et de 20 '7E cn poids de la masse de BNNT

cn nanoparticules d'oxyde de zinc aminé en tant qu'agent de dispersion et obtenues

comme décrit plus haut. Comme indiqué dans lc tableau l, la conductivité thermique

du filament obtenu avec cette composition est dc 0.32 W.m '.K 'c qui constitue déjà

unc amcl ioration.

~E1 4

L'exemple 4 cst un filament d'un nanocomposite constitué à partir de la matrice po-

lymérique contenant un seul polymère PCL, d'un taux de charge en BNNT de 10'7E en

poids dc masse de la matrice polymérique et de 2S '7E cn poids de la masse de BNNT

de nanoparticules dc silice aminée en tant qu'agent de dispersion, obtenues comme

décrit plus haut. Comme indiqué dans le tableau I, la conductivité thermiquc du

filament obtenu avec cette composition est de 0.3S W.m '.K 'e qui montre à nouveau

l*amclioration apportcc par la présence d'un agent de dispersion comprenant unc

fonction dc hase dc Lcwis.

~E* 1 6

L'exemple 5 cst un filament d'un nanocompositc constitué à partir dc la matrice po-

lyrnériquc conten4ult un seul polymèrc PCL, d'un taux de charge en BNNT de 20 ic en

poids de masse dc la matrice polymériquc, ct dcpourvu d'agent de dispersion. Comme

indique d uls le tableau 1, la conductivitc thcmliquc du filammlt obtenu avec cette com-

position cst de 0.48 W.tn '.K 'e qui illustre l'effet dc la présence de BNNT.

~E1 6

L'cxcmple 6 est un filament d'un nanocomposite constitué à partir dc la matrice po-

lymériquc contenant un seul polymèrc PCL, d'un taux dc charge cn BNNT dc 20 ic ml

poids de masse dc la matrice polymcrique, ct d'une quantité cn agent de dispersion de

nanopatticules de silice aminée (APTS) de 25 7E en poids dc la masse dc BNNT.

Comme indique dans le tableau 1, la conductivité thermiquc du lïlamcnt obtenu avec

cette composition cst de 0.71 W.m '.K ', cc qui montre à nouveau l'effet notable de la

présence de l'agent dc dispersion sur la conductivité et la dispersion dcs BNNT.

~E1 7

L'cxcmple 7 est un filament d'un nanocomposite constitué à partir dc la matrice po-

lymériquc contenant un seul polymèrc PCL, d'un taux dc charge cn BNNT dc 30% cn

poids de masse dc la matrice polymérique, ct dépourvu d'un agent dispersant. Comme

indiqué dans le tableau 1, la conductivité thermiquc du filament obtenu avec ccttc com-

position cst de 0.79 W.m-'.K-', ce qui illustre l'effet dc la présencc dc BNNT.



[0089]

[0090J

[0091]

[0092 J

[0093 J

[0094]

[009S J

[0096]

[0097]

~E1 H

L'exemple g est un fïlamcnl d'un nanocomposile constitué à partir dc la matrice po-

lymérique contenant un seul polymère PCL, d'un taux dc charge en BNNT de 30% en

poids de masse de la matrice polymérique, ct d'une quantité de 25 % en poids de la

masse de BNNT en nanoparticules de silice aminée, obtenues tel que précédemenl

décrit. Comme indiqué dans le tableau l. la conduclivilé lhermiquc du filament obtenu

avec cettc composition csl de 1.24 W.m '.K '. ce qui illustre à nouveau l'elTet notable

de la présence de l'agent de dispersion.

~E1 9

L'exemple 9 est un tïlamcnt témoin constitué à partir de la matrice polymérique

contenant un seul polymèrc PLA, dépourvu de BNNT et d'agent dc dispersion.

Comme indique dans le tableau l. la conductivité thermiquc du lïlamenl obtenu avec

celte composition cst de 0,13 W.m '.K '.

,EEE1 10

L'exemple 10 cst un autre tcmoin constitué de l'ilaments obtenus à partir un nano-

composite constitue dc la matrice polymériquc contenant un seul polymèrc PLA. et

d'un taux de charge en BNNT de 10% en poids dc masse de la matrice polymérique,

sans agent dc dispersion. Comme indiqué dans le tableau I, la conduclivité thermique

du filament obtenu avec cette composition csl de 0.20 W.m '.K '.

,EE1111
L'exemple 11 est un filtunent obtenu à punir d'un nanocomposite constitue de la

tnatrice polymériquc contenant un seul polymèrc PLA, d'un taux dc charge en BNNT

dc 10% cn poids de tnassc dc la matrice polymcrique, ct d'unc quantitc cn agent dc

dispersion de nanoparticules de silice aminée dc 10 % en poids de la masse de BNNT.

Comme indiqué dans lc tableau 1, la conductivité thcrmiquc du ftlament obtenu avec

ccttc composition est dc 0.35 W.m LK ', cc qui illustre à nouveau l'effet notable dc la

présence dc l'agent de dispersion quc lcs nanocomposites soient obtenus à partir de

PCL comme de PLA.



12

[Tableaux l]

Matrice po- BNNT (cn poids de

lymcriquc la masse dc la

matrice po-

lymérique)

Agent dc

dispersion (cn

poids de la masse

de BNNT)

Conductivitc

thcrmiquc

(en W.m-LK-')

PCL 0 0 0,19

PCL 10% 0 0,26

PCL 10% Oxyde de aine

aminé' — 20%

0.32

PCL 10% Silice

aminéeu'S%

0,3S

PCL 20% 0 0.48

PCL 20% Silice amincc

25%

0.71

PCL 30% 0 0.79

PCL 30% Silice amincc

25%

1.24

I I

10 PLA 10% 0 0,20

PLA 10% Silice aminée

15%

0,35

[0098] ut préparé selon le mode opératoire précédemment décrit

[0099j ut Silice 1onctionnalisée par de l'APTS, disponible auprès de Sigma-Aldrich

Rélérence 791342

[0100]

[0101]

Tableau 1 : résultats expérimentaux

L'ensemble des résultats obtenus dans le cadre de la présente invention montre que la

présence d'un agent de dispersion, comprenant des nanoparticules ayant une hase de

lewis, augmente signilicativement et à moindre coût la conductivité thermique des na-

nocomposites obtenus par comparaison aux nanocomposites dépourvus d'un tel agent

dispersant. Celui-ci permet une meilleure dispersion des nanotuhes de nitrure de hure

dans la matrice polymérique et participe à l'obtention d'un système percolant. Le taux

de charge reste suf1 isament laihle pour que les propriétés des nanocomposites telle que

les propriétés mécaniques, électriques, etc... conservent celles de la matrice po-

lymérique initiale. Ceci assure ainsi une compatibilité avec des applications indus-



triclles, telle quc toute application nécessitant une très bonne dissipation thermique, tel

que des dispositifs clcctroniques, des batteries, dcs radiateurs d'éléments chauffants de

type LED, et notamment la fabrication par cxtrusion à chaud dc lïlaments utilisables en

impression 3D de type FFF.
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Revendications
[Rcvcndication I J Nanocompositc à rnatricc polymcrc dcstinc à l'extrusion à chaud de

filaments utilisables dans dcs proccdcs d*impression 3D dc type FFF, le

nanocompositc à matrice polyrncre comprenant :

une matrice polymérique,

un taux de charge déterminé de nanotubes de nitrure de bore

(BNNT) compris entre 0,5% et 50% en poids par rapport à la

masse de la matrice polymérique, et

une quantité déterminée d'un agent de dispersion pour la

dispersion de BNNT dans la matrice polymérique comprise

entre 1% ct S00% en poids par rapport à la masse dc BNNT,

[Rcvcndication 2J

[Revendication 3 J

[Rcvcndication 4J

[Revendication SJ

l'agent dc dispersion ctant constitué de nanoparticulcs comportant au

moins unc fonction de base dc Lcwis, tcllc qu'une amine, unc

phosphinc, un alkoxyalcane, unc cctone, un thiocthcr et /ou un

sulfoxydc.

Nanocornpositc à matrice polymcrc selon la rcvcndication 1, dans lcqucl

l'agent dc dispersion cst constitue dc nanoparticulcs dc latex, dc nano-

particules d'oxydes mctalliquc(s) ct/ ou dc nanoparticulcs d'oxydes mé-

talloïde(s), cotnportant au moins une fonction dc base de Lcwis.

Nanocompositc à matrice polymèrc selon la revendication 1 ou 2, dans

lequel l'agent dc dispersion cst constitué dc nanoparticulcs de latex, dc

nanopatcicules d'oxydes métallique(s) ct/ ou de nanoparticules d* oxydes

rnétalloïdc(s), choisies parmi l'alumine (A[203), la silice, lcs oxydes de

fer, les oxydes de manganèse, lcs oxydes de titanc, lcs oxydes de zinc, ct

un mélange dc celles-ci, comportant au moins une fonction de base dc

Lcwis, et de préfcrcncc dc nanoparticulcs de silice aminéc, dc nano-

particulcs dc silice phosphoréc, dc nanoparticules d'oxyde dc zinc

aminé et/ou dc nanoparticules dc latex dc styrènc-butadiènc aminé.

Nanocompositc à matrice polymèrc selon l'unc dcs revendications l à 3,

dans lequel lc BNNT présente un facteur dc forme supérieur à 5, dc

prélérence un lacteur de lorme supérieur à 10 et de prélérence encore un

l'acteur de l orme supérieur à SO.

Nanocomposite à matrice polymère selon l'une des revendications I à 4,

comprenant un taux de charge de BNNT compris entre 3% et 40% en

poids par rappot1 à la masse de la matrice polymérique et de préférence



[Revendication 6J

[Revendication 7J

[Revendication 8J

[Revendication 9J

[Revendication 10J

entre 5 et 2S% cn poids par rapport à la masse de la matrice po-

l ymérique.

Nanocomposiie à matrice polymère selon l'une des rcvcndications l à 5,

dans lcqucl la quantité déterminée de l'agent de dispersion est comprise

entre 10% et 200% par rappori à la masse de BNNT, ei. de prélércnce

entre 20% ei S0% en poids par rapport à la masse dc BNNT.

Nanocomposiie à matrice polymère selon l'une des rcvcndications l à 6,

dans lcqucl la matrice polymérique comprend au moins un polymère,

doni au moins un polymère thermoplastiquc.

Nanocomposite à matrice polymèrc selon l'une dcs revendications I à 7,

dans lequel la matrice polymériquc comprend au moins un polymère

choisi parmi la polycaprolactone (PCL), l'acide polylactique (PLA),

l*acryloniirile butadiène styrène (ABS), les polyoléfines (PP — Poly-

propylènc et PE — Polyéthylène), le polyméthacrylaie de méthylc

(PMMA), le polystyrène (PS), lc poly(iéréphtalate d'éthylène) (PET), lcs

polyamides (PA), les polyuréthancs (PV), le polyacryloniirile (PAN), le

polynaphtalatc d'éthylène (PEN), lc polyoxymeihylènc (POM), les po-

lysiloxanes, les polycarhonates (PC) ei un mélange de ccs polymères.

Nanocomposiie à matrice polymère selon l'une des rcvcndications 1 à 8,

dans lcqucl la matrice polymériquc présente unc résistance surlaciquc

supérieure à 10'hm/cataé ct/ou une conductivitc volumique inférieure

ou cgale à 10 '/m.
Procédc dc fabrication d'un nanocompositc à matrice polymcriquc selon

l'unc des revendications l à 9, comprenant les étapes successives

suivantes :

préparation d'une matrice polymérique à l'étai tluide par dis-

solution d'au moins un polymère dans un solvant ou en

amenani ledit au moins un polymère à l'état londu,

ajout d'un taux de charge déterminé de BNNT à la matrice po-

lymérique compris entre O,S% et S0% en poids par rappori à la

masse de la matrice polymérique,

ajout d* une quaniité déterminée d'un ageni de dispersion de

BNNT comprise enire 1% et S00% en poids par rappori à la

masse de BNNT, l'ageni de dispersion étant constiiué de nano-

patxicules comportant au moins une lonction de base de Lewis,

solidi 1icaiion.
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