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Introduction générale — Motivation de

"étude

Les polyméres conducteurs électroniques intrinséques (PCIs) constituent une
famille de conducteurs organiques dont les propriétés électriques et mécaniques sont
étudiées depuis la fin des années 1970. Aujourd’hui, ces matériaux font encore I'ob-
jet de nombreuses recherches tant sur le plan fondamental qu’au niveau de leurs
applications potentielles. Ces polymeéres sont largement utilisés dans différents do-
maines d’application, comme électrodes dans des batteries rechargeables, dans les
revétements anticorrosion, les écrans électromagnétiques, les capteurs, etc.

Toutefois, les PCIs présentent des inconvénients tels que l’insolubilité et la
fragilité en raison de la faiblesse de leurs propriétés mécaniques. Pour y remédier, les
efforts se sont déplacés vers I’élaboration de composites polymeéres ot les PCls sont
mélangés avec des polymeéres classiques (PA, PET, PU, PVDF, ...). Ces composites
polyméres conducteurs présentent ’avantage d’associer aux propriétés électriques
des polymeéres conducteurs les propriétés mécaniques des polyméres classiques. Les
composites qui font 'objet de cette étude sont a base de polyaniline (PANI) car dans
la famille des PCIs la PANI tient une place importante. C’est le polymére qui s’est
avéré le plus stable chimiquement une fois préparé dans son état conducteur. L’u-
tilisation des différents polyamides (PA) (PA-6, PA-11, PA-12) et du polyuréthane
(PU) comme matrice permet d’avoir une bonne alliance entre de bonnes propriétés
mécaniques et propriétés électriques.

Dans ce contexte, une méthode originale développée au laboratoire en collabo-
ration avec le laboratoire de I'Institut de Chimie Bioorganique et de Pétrochimie de
I’académie nationale de I'Ukraine consiste a élaborer des films composites polyméres
conducteurs en surface par imprégnation du film polymére dans le monomeére suivie
d’une polymérisation in-situ du monomeére et d’'un dopage externe avec un acide.

Nous avons aussi réalisé des composites polymeéres conducteurs en volume sous

forme de poudre a partir desquelles nous avons pu élaborer des films minces composites
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PA /PANI par spin-coating et étudier les propriétés électriques de ces films pour véri-
fier si les propriétés des ces matériaux (notamment la conductivité) sont conservées.
Les composites conducteurs, une fois élaborés ont été étudiés par spectroscopie de
relaxation diélectrique (DRS), par la technique 4 points, la spectrométrie Raman,
IAFM,...

Cette thése comprend quatre chapitres. Le premier chapitre est consacré a la
présentation générale des composites polymeéres conducteurs notamment du point
de vue de leurs propriétés de conduction électronique. Le second chapitre est consacré
a I’étude des composites polyméres conducteurs en volume. Le troisiéme chapitre est
centré sur la présentation et discussions des résultats d’analyse des films composites
en surface PU/PANI et PA-6/PANI étudiés avec les différentes techniques expéri-
mentales (DRS, AFM, spectrométrie Raman, etc) enfin le dernier chapitre est con-
sacré a la modélisation théorique basée sur la théorie des milieux effectifs de Maxwell-

Wagner-Hanai.



Chapitre

Etude bibliographique

L’idée d’améliorer les propriétés des matériaux existe depuis toujours. En effet
I’homme cherche continuellement a perfectionner les propriétés des matériaux qui
I’entourent ou qu’il fabrique en les associant ou les combinant entre eux de diverses
maniéres. C’est ce qui est communément appelé les matériaux composites.

Les polyméres ont longtemps été utilisés comme isolant ou diélectrique dans
certains domaines de l'industrie (dans les domaines de I'électricité et de 1'électron-
ique). Dans les années 1950, les chercheurs ont eu l'idée d’associer les propriétés
mécaniques des polymeéres classiques et les propriétés électriques des matériaux con-
ducteurs tels que les métaux,... Deux méthodes ont été étudiées pour synthétiser
de tels matériaux. Une premiére méthode consistait a incorporer des additifs con-
ducteurs dans une matrice polymére [1|. Les additifs utilisés sont généralement des
charges conductrices sous forme de poudre ou de fibre, ceci conduisait a I’obten-
tion de composites polyméres conducteurs extrinséques pour souligner le caractére
"étranger" des charges conductrices de type carbone, graphite, fils d’acier,... Cette
application se heurte parfois a des limitations tel que le taux de charge qui reste <
10% en volume [2] pour ne pas dégrader les propriétés mécaniques et qu’en dessous
de cette limite les propriétés électriques ne sont pas améliorées. Jayashree et al. [3]
ont montré que le pourcentage nécessaire pour obtenir une bonne conduction est ~
16% de charges (noir de carbone, fils d’acier, ...) avec cette prémiére méthode.

Vers la fin des années 1970 une nouvelle classe de polyméres conducteurs, ap-
pelés PCls, est apparue [4, 5|. Dans ces polyméres, dits conjugués, la conductivité
résulte de la délocalisation des électrons 7 sur ’ensemble de la chaine organique par
oxydo-réduction (dopage). Malgré les propriétés électriques intéressantes, les pro-
priétés mécaniques des PCIs restent cependant faibles |3, 6, 7|. Pour y remédier, une
deuxiéme méthode consiste a associer les PCls avec des polymeéres classiques (PA,
PU, polyfluorure de vinylidéne (PVDF),...) pour former des composites polymeéres

conducteurs (CPC) en volume ou en surface [3], [6] - [18]. La motivation de I’élabo-
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ration de ces CPC réside dans les potentialités d’applications nombreuses et variées
telles que les capteurs, les revétements anti-statiques, les écrans électromagnétiques,

les matériaux anticorrosion, ...

1 Polymére conducteur

Depuis les travaux de A.J. Heeger, A.G. MacDiarmid et H. Shirakawa en 1977
[4, 5], lauréats du prix Nobel de Chimie de I’année 2000, les polyméres organiques
conjugués font 'objet de recherches intensives. Ils ont montré qu’il est possible aprés
certaines modifications qu’un polymeére puisse devenir conducteur de 1'électricité.
Pour ce faire, le polymére doit étre conjugué, c’est-a-dire que la chaine principale
du polymére doit comporter alternativement des liaisons simples et multiples; de
plus il doit étre dopé, ce qui consiste a faire une réaction d’oxydo-réduction, le
processus de dopage sera rappelé plus loin. Aprés leurs travaux sur le polyacétyléne,
les chercheurs se sont bousculés sur le développement de nouvelles familles de PCls
stables dans l'air. De nombreux polyméres conducteurs ont été étudiés |6, 19]. Le
polythiophéne, le polypyrrole et la PANI sont les polyméres les plus étudiés et aussi
les plus utilisés dans des applications en raison de leur stabilité dans 'air. Dans
I'objectif de 'accroissement de la conductivité de ces PCls, les chercheurs se sont
intéressés a la synthése de ces polymeéres de facon a en controler les propriétés
électriques, optiques et la mise en ceuvre. Ils ont aussi cherché & comprendre les
mécanismes de transport dans les polyméres conjugués.

La synthése de la PANI remonte assez loin en arriére. En effet, c’est en 1862
que Lethby [20] I'obtient pour la premiére fois par une synthése électrochimique.
Il décrit ce produit comme un précipité vert foncé, déposé sur I'électrode. Ce n’est
qu’au début du siécle dernier en 1910 que Green et Woodhead reprirent la synthése
de la PANI par oxydation de l'aniline avec le persulfate d’ammonium (APS) [21].
Plus tard, en 1985 MacDiarmid avait décrit la PANI comme un nouveau polymeére
conducteur |22]. Et depuis le début des années 1990 [23] - |25] jusqu’a nos jours la
polyaniline tient une place importante dans le domaine des polymeéres conducteurs.
Par comparaison avec d’autre PCls [25, 26|, la PANI s’est avérée la plus stable
chimiquement une fois préparée dans son état conducteur. La méthode de synthése
par voie chimique qui permettra d’obtenir la PANI présente les meilleurs résultats
dans trois catégories - chimique, physique ainsi qu'une synthése facile.

Dans la littérature, il a été montré que la méthode de synthése des polyméres
conjugués influe sur les propriétés du matériau |27|. Dans le cas de la PANI, de
nombreuses méthodes de préparation ont été utilisées afin d’obtenir une conductivité
élevée [27]. Ainsi, différents acides ont été utilisés pour le dopage
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La PANI peut étre rendue conductrice par plusieurs méthodes. Une premiére
méthode directe encore appelée “standard” consiste a faire une synthése de la PANI
par voie chimique. Par cette méthode I’aniline est polymérisée par action d’agents
oxydants chimiques, tels que 'APS |27|, le dichromate de potassium, le persulfate
de potassium,... en présence d'un acide qui sert de dopant. Une autre méthode
consiste a polymériser ’aniline électrochimiquement par oxydation anodique au sein
d’un solvant qui est généralement un solvant polaire (dichlorométhane, chloroforme,
tétrahydrofurane (THF), N N-diméthylformamide (DMF),...) et en présence d’un
électrolyte approprié (solution adapté qui permet le passage du courant électrique
par déplacement d’ions) [29|. Particuliérement dans le cas d’aniline on utilise I’acide
tel que le HCI |9]. Il existe d’autres méthodes pour synthétiser la PANI, tels que la
méthode plasma [30], par voie sol-gel [31], par sonochimie [32, 33], ...

I est connu que la PANI existe dans trois états d’oxydation bien définis [34]
- [36] : leucoemeraldine (LE), emeraldine base (EB) et la pernigraniline (PNA) (Fig.

1.1).
Leucoemeraldine (y=1, forme completement reduite)

Emeraldine base (y=0.5)

OO OOk

Pernigraniline (y=0, forme completement oxydée)
*< >—N = N —< >— N= —N—
L X

Fi1G. 1.1 — Les différents états d’oxydation de la PANI

Le dopage d'un polymeére conjugué consiste généralement a enlever des électrons
par oxydation ou a en ajouter par réduction. Ce mécanisme entraine la modification
de la structure morphologique et aussi la modification des propriétés électroniques
(la conductivité) et optiques (la couleur) des PCIs (qui passe du bleu au vert aprés
dopage dans le cas de PANT) quelque soit le type de dopant utilisé [9]. Les formules

chimiques de la PANI dopée (emeraldine sel) et non dopée (emeraldine base) sont
3
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représentées sur la Fig. 1.2.

Emeraldine base (bleu)

A |

-2xHA 7 | +2xHA
o | - | - | ~ |
N N —
+* "
A A X

Emeraldine sel (vert)

F1G. 1.2 Formules chimiques représentant la PANI dopée par un acide HA (A-
anions) et la PANI dédopée

En ce qui concerne les effets de vieillissement, 1la PANI est trés stable. Stejskal
et al. [27] ont montré que la réduction observée sur la conduction était ~ 10% aprés
plus d’un an de stockage. Des valeurs de conductivité entre 10 et 100 S/cm relévées
sur différents échantillons ont baissé 4 4 + 2 S/cm (moyenne de 59 échantillons) au
bout de quelques jours. Cette réduction parait plutot grande, mais comparée a la
faible conductivité de la PANI non dopée (~ 1072 S/cm), un tel changement est
négligeable.

La polymérisation en milieu acide est d’une grande importance pour le dopage.
Aussi la polymérisation in-situ permet d’obtenir des masses moléculaires impor-
tantes et contenant peu de défauts de structure. Pour cela, une variété d’acides
organiques (acide toluénesulfonique (TSA); acide camphorsulfonique (CSA); acide
dodécylbenzénesulfonique (DBSA); acide méthanesulfonique (MSA); le diester 2-
éthylhexyl de I’acide 4 sulphophtalique (DEHEPSA) ;...) et inorganiques (acide chlorhy-
drique (HCI), acide sulfurique (H2SOy,),...) de concentration différentes a été utilisée
dans les synthéses de la PANI [8] - [11], |37|. La PANI obtenue avec ces divers
acides présente des solubilités, des valeurs de conductivités et une stabilité dif-
férentes [9], [35] - [41].
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2 Matrice polymeére

Devant une multitude de polymeéres classiques le choix est porté sur les polyamides
d’une part, sur demande industrielle (contrat ATOFINA) et d’autre part pour leurs
avantages particuliers : excellentes propriétés mécaniques (traction, fatigue), une
bonne isolation électrique, une trés large plage de température de fusion (443 K a
493 K) et une bonne résistance chimique [42]. Les polyamides sont partiellement
cristallins. L’inconvénient de ces polymeéres est la mauvaise tenue & l'eau; le taux
d’humidité a une influence sur le comportement mécanique du PA-6, c¢’est-a-dire les
propriétés mécaniques sont altérées quand les polyamides sont maintenus en présence
d’eau [43]. Ce sont de bons isolants avec des propriétés diélectriques particuliéres, a
savoir une constante diélectrique élevée et de faibles pertes diélectriques.

Le PU est un élastomére obtenu par un procédé chimique ou polymérisation. La
matrice de PU a été choisie pour sa souplesse, sa flexibilité et surtout sa durabilité.
Le PU a ainsi une bonne résistance au déchirement, a I’abrasion, au poingonnement,
a I’humidité ainsi qu’aux températures extrémes.

Ainsi, ces matrices (PU et PA) sont choisis pour leurs bonnes propriétés mé-
caniques et aussi parce qu’elles sont utilisées dans plusieurs secteurs d’activités tels
que l'industrie automobile, ’aéronautique, le batiment, I’ameublement, etc. Elles

sont également une solution d’isolation performante pour les toitures, murs et sols.

3 Préparation des composites

Un matériau composite est une combinaison de constituants, tels que des al-
liages de métaux, des mélanges de polyméres organiques, des métaux recouverts
de ces polyméres organiques, etc... Le nouveau matériau ainsi constitué posséede
les propriétés que chaque constituant ne pouvait posseder seul. Ce procédé permet
d’améliorer les propriétés de ces matériaux en vue d’'une application particuliére.

Les composites faits a partir d’'un polymeére classique et de charges électriques
peuvent avoir une conductivité électrique si et seulement si des chemins de conduc-
tion existent. On parlera alors de phénoméne de percolation qui se produit a partir
d’une concentration minimale critique de charges électriques appelé seuil de perco-
lation (p.).

Les matériaux composites basés sur la PANI présentent un intérét particuliére-
ment croissant dans le domaine de 'industrie. Il existe plusieurs méthodes permet-
tant d’élaborer ces composites. Une des méthodes consiste a polymériser I’aniline en
présence de la matrice polymére (méthode 1). Une autre méthode consiste a faire

un simple mélange de la PANT déja préparée avec une matrice polymére (méthode

7

pport- gratuit.com
2€«f7‘gL DU MEMOIRES %}



CHAPITRE 1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

2). Enfin, une derniére méthode est la polymeérisation de la matrice en présence de
la PANT (méthode 3).

3.1 Composites élaborés par polymérisation d’aniline en présence

de la matrice (méthode 1)

Elaborer des composites conducteurs par polymérisation d’aniline en présence
de la matrice consiste & imprégner la matrice d’aniline (cas des films) ou & mélanger
I'aniline avec la matrice (cas des poudres). La polymérisation d’aniline peut se
faire a différentes températures (-15°C [11], 0°C [44], 5°C [12], 'ambiante [9], etc.)
en présence d'un oxydant (I’APS couramment utilisé, le dichromate de potassium
(K2Cry07) [13], le persulfate de potassium (K9S20g) [8], le peroxyde d’hydrogene
(HoO5) [14], etc). L’aniline imprégnant différents polyméres isolants tels que le
polycarbonate [15], le poly(méthyl methacrylate) (PMMA) [16], PVDF [17], PU
[11, 12, 44], polystyréne (PS) [18| est polymérisée en présence de l'acide. A cet
effet, plusieurs types d’acides aussi bien inorganiques (HCI, HoSOy, ...) [11, 12,
18, 37, 43], qu'organiques (DBSA [44], TSA, CSA,...) peuvent étre utilisés pour
la polymérisation et pour le dopage. Plusieurs auteurs |9, 15, 17, 18, 45| ont procédé
a la préparation des composites par voie chimique (polymérisation in-situ). Mal-
monge et al. ont obtenu des films composites conducteurs a base de PVDF et de
la PANI par polymérisation in-situ de I'aniline dans la solution de PVDF préal-
ablement dissout dans du DMF en présence du TSA comme dopant [17]. Les films
obtenus ont une conductivité élevée de ordre de 0,5 S/cm. Ils ont montré que cette
conductivité dépendait des paramétres de synthése tel que le rapport acide/aniline
et oxydant /aniline dans le composite. Aussi Woo et al. ont élaboré des composites a
base de PS dissout dans du N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP) est versé goutte a goutte
dans la solution d’aniline [18]. Des poudres composites sont obtenues par polyméri-
sation in-situ d’aniline en présence d’'HCI et d’APS comme oxydant.

Xie et al. ont polymeérisé I'aniline avec ’APS en présence du copolymeére styréne-
butadiéne-styréne (SBS) en le dopant avec du DBSA [45]. Tls ont constaté que
lorsque le taux de la PANI dans le composite était inférieur a 12% en poids, le
matériau composite se comportait comme un élastomére thermoplastique. Chiang
et al. ont procédé a la préparation du film de PU en utilisant du PU réticulé avec
du fullerenol [11]. Au final, ils ont obtenu des couches minces d’environ 20 pm
d’épaisseur de la PANI distribuée dans la matrice polymére. Chwang et al. ont
utilisé la solution aqueuse dispersée de PU préparé a partir des pré-polyméres (le
polypropyléne glycol 700 (PPG-700)) et le diisocyanate de toluéne (TDI) [44]. Dans

ce dernier cas, le prépolymére est versé dans une solution d’acide bis(hydroxyléthyl)-
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aminopropanesulfonique (DS-200) dans le diméthyl acétamide (DMAc). Cette so-
lution est mélangée avec le triéthylamine, 'acétone et une grande quantité d’eau
désionisée [44]. Le poly(N-vinylpyrrolidone) permet de stabiliser les colloides pour
éviter des agglomérations. Le film de PU obtenu est placé dans une solution d’aniline
dans du THF pour I'imprégnation [11].

Park et al. ont procédé a lI'élaboration de films composites a partir de films
de PA-6 contenant du chlorure de cuivre (CuClsy, agent oxydant) suspendus au-
dessus d’une solution aqueuse d’aniline et d’HCI dans un réacteur et maintenus
dans un vide statique de 160 torr & température ambiante [46]. Tls ont réalisé des
films composites transparents de PA-6/PANI grace aux vapeurs d’aniline et d’"HCI
qui ont diffusé dans la matrice polymére, suivi d’'une polymérisation oxydative de
I’aniline. Le sel d’aniline a été également formé et déposé au fond du réacteur. Ils
ont trouvé des valeurs de conductivité allant jusqu’a 1072 S/cm, controlée en faisant
varier les conditions expérimentales pour la synthése du composite. La stabilité de
la conductivité a I'exposition a I’air ambiant est trés bonne, la conductivité diminue
de moins d'un ordre de grandeur au bout d’un mois d’exposition. Ils ont pu observer
par microscopie électronique a balayage (MEB) la formation de fibres de PANT dans
la matrice polymeére en faisant de facon simultanée la polymérisation de I'aniline
et la protonation de la PANI dans le composite, tandis que les domaines disconti-
nus de la PANT sont formés a la suite de la simple polymérisation d’aniline dans le
composite [46].

[’aniline peut aussi étre polymérisée par voie électrochimique [47, 48]. Dans ce
cas, I'aniline qui imprégne la matrice polymeére est polymérisée par oxydation an-
odique. Masdarolomoor et al. ont préparé des composites a base de poly(2-méthoxyaniline-
5-sulfonique acide) (PMAS)/PANT ou la polymérisation d’aniline est réalisée en mi-
lieu aqueux sur une électrode [48]. Cette électrode qui est I'électrode de travail est
recouverte de platine pour aider a4 I’adhésion du film de PANI & la surface. Les films
PMAS/PANTI ont été déposés a température ambiante par polymérisation potentio-
dynamique de I'aniline en présence du PMAS dopé en appliquant un potentiel de
balayage entre -0,5 et 1,1 V avec un taux de numérisation de 25 ou 50 mV/s. La
syntheése de I'acide polystyrénesulfonique (PSSA)/PANI par voie électrochimique en
utilisant du polystyréne sulfonate (sel de sodium) comme dopant dans des conditions
identiques a celles utilisées pour la synthése du PMAS/PANT a été faite [48].
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3.2 Composites élaborés par mélange de la polyaniline (PANI)

avec la matrice (méthode 2)

Cette méthode consiste a faire un simple mélange de PANI avec la matrice
isolante. Il existe dans la littérature plusieurs exemples expérimentaux de systémes
composites préparés par simple mélange du polymére conducteur et de la matrice
polymére isolante. On peut citer par exemple Zhang et al. [49] qui ont élaboré des
composites a base du PA-11 et de la polyaniline par un simple mélange de deux com-
posants. La synthése chimique de la polyaniline obtenue sous forme de poudre en
mélangeant de 'aniline avec de ’APS et du HCI pour doper a été faite. Ce mélange
a été maintenu a une température de -2°C. Une fois obtenue dans son état poudre
éméraldine (Fig. 1.1), la PANT et le PA-11 ont été dissouts séparement dans I'acide
sulfurique avant de les mélanger a température ambiante. Des films composites de
PA-11/PANT avec des valeurs de conductivité intéressantes [49] proches de celles
mesurées sur des composites a base de PET /noir de carbone (jusqu’a 107! S/cm)
ont été obtenus par cette méthode. Zagorska et al. ont procédé par la méme méthode
a 1'élaboration des composites a base du PA-6/PANTI en utilisant 1'acide formique
qui a servi de dopant et de dissolvant des deux composants (PANI et PA-6) [50].

Dans certains cas le complexe PANI-acide est dissout au préalable [51|, puis la
solution obtenue est mélangée avec le polymére, par exemple du PU [44, 52|. Dans
d’autres cas ont dissout le mélange matrice/PANI dans différents solvants comme
I'eau, le DMF [52],... Le DMF est un solvant organique qui permet d’améliorer la
diffusion des ions dopants dans le film. Les films peuvent ainsi étre préparés par

évaporation du solvant a différentes températures [43]. Amado et al. ont obtenu des

méthode [52].

Haberko et al. ont préparé des films minces a partir d’'un composite a base du
PS/PANI élaboré par la méthode des mélanges [53]. Ils ont donc mélangé la PANI
préparée préalablement avec du CSA et I’ensemble dissout dans du chloroforme.
Cette solution a été mélangée pendant une durée de six jours pour avoir une solu-
tion bien homogéne, puis ils ont ajouté le PS dans la solution. La solution est ensuite
filtrée afin d’éliminer les agglomérats de PANI. Avant de faire les films minces par
spin coater, la solution PS/PANT a été de nouveau filtrée. Deux méthodes de séchage
ont été utilisées I'une sous atmosphére seéche et 'autre sous atmosphére humide. Par
cette étude, une forte influence des conditions de préparation sur le processus de
séparation de phase des différents échantillons a été montrée. Aussi, les auteurs ont
obtenu des films avec des épaisseurs variant entre 20 et 120 nm selon la vitesse

choisie pour I’étalement de la goutte [53|.
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Par cette méthode, Amarnath et al. ont préparé des films composites a base
de PANT et de poly(vinyl chloride) (PVC) de conductivité comprise entre 107° et
1073 S/cm [54]. Pron et al. ont procédé par la méme méthode & I'élaboration de
matériaux composites a base de PANI protonée [38|. La protonation de la PANT par
un agent protonant organique a permis de favoriser la dissolution de cette derniére.
Un agent plastifiant a été utilisé pour permettre une association moléculaire forte
et la compatibilité entre la matrice polymére et la PANI. Ils ont obtenu des seuils
de percolation faibles, et par conséquent, une conductivité élevée par rapport aux
solutions préparées sans agent plastifiant [38].

Nous pouvons constater que la plupart des auteurs font le mélange final, c’est-a-
dire la PANT avec la matrice, & température ambiante. Cela s’explique généralement
par le fait que les propriétés (électriques, ...) des composites ne sont pas dégradées

a température ambiante.

3.3 Composites obtenus par polymérisation de la matrice en
présence de la PANI (méthode 3)

Avec cette méthode, les composites matrice/PANI sont obtenus en mélangeant la
PANTI avec les monomeéres permettant d’obtenir les différentes matrices (PU, PC, PS,
PVDF, etc.) [9] - [18], [44, 45, 48]. Dans le cas des composites a base de PU/PANI
fait par Malmonge et al., la polyaniline a été préparée au préalable par la polymérisa-
tion d’aniline (0.1M) & des températures comprises entre 0 et 2°C, en utilisant ’APS
comme oxydant [55]. Les solutions avec différents pourcentages de PANI (jusqu’a
50%) dans le NMP sont mélangées avec du polyol et un agent réticulant [55]. Par
cette méthode des films conducteurs avec différentes épaisseurs variant entre 30 et
100 pm ont été obtenus avec des conductivités allant jusqu’a 1072 S/cm pour un
pourcentage en poids d’aniline de 10% contenu dans le composite [55]. Spirkova
et al. ont aussi mélangé du PANI avec du trihydroxypoly(oxypropyléne) (PPT)
et du dibutyle d’étain (DBTL) (catalyseur), auquels ils ont ajouté du diisocyana-
todiphenylmethane (MDI) a la fin de la réaction a température ambiante [56]. Ils
ont pu obtenir des films composites a base de PU/PANT avec différents pourcentages
de PANI. Bien que les images AFM montre une bonne organisation des chaines de
PANI dans la matrice polymeére, les valeurs de conductivité trouvées ont été cepen-
dant faibles (0<1077 S/cm) [56].
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3.4 Avantages et inconvénients des différentes méthodes de

préparation

Chacune des méthodes présentées a ses propres avantages et ses limites. Le choix
de la méthode dépend de 'application envisagée. Par exemple, I’élaboration de CPC
en surface n’est pas une méthode viable technologiquement parce que cela demande
un grand équipement (hote aspirante, ...) pour faire 'imprégnation avec de I’aniline.
En revanche, avec ce type de composite on peut obtenir des couches conductrices
trés fines (1-4 pm) [28, 57| avec des valeurs de conductivité allant jusqu’a 1072 S /cm.

Les méthodes de préparation des composites polymeéres conducteurs dépendent
principalement du type de polymére, de sa forme et des propriétés du polymeére
conducteur utilisé. A noter que, pour utiliser et exploiter les propriétés promet-
teuses de la PANI, il est important non seulement d’atteindre une haute valeur de
conductivité, mais également de la rendre apte a la transformation dans une matrice
de polymeére approprié.

Dans ce cas, la méthode de synthése chimique est relativement simple par rap-
port a la méthode de synthése électrochimique. Toutefois, I’approche électrochimique
a plusieurs avantages dans la réalisation de la PANI dans les matrices polymeéres. Les
propriétés électriques des composites fournis par voie électrochimique peuvent étre
modifiées par une simple variation des conditions de I’électrolyse. Ainsi, la synthése
électrochimique est propre. Mais I'inconvénient est que la surface du film composite
qu’on peut obtenir dépend de la taille de I'électrode utilisée. Aussi il faudrait que
les espéces ioniques (monomeére et électrolytes) puissent pénétrer dans la matrice
polymére choisi. La conductivité électrique des mélanges obtenus par la méthode
1 se trouve entre 2-107! S/cm et 2:1072 S/cm |9, 58|. Dans le cas de la polyméri-
sation par oxydation chimique, Hsu a pu atteindre des valeurs de conductivité de
1072 S/cm avec des films composites a base de Nafion /PANT avec seulement 5% en
volume d’aniline [58].

Aussi la méthode 1 donne une bonne homogénéité [9], [11] - [18], [44] et un faible
seuil de percolation [9]. Cela veut dire qu’avec des taux de PANT trés bas on atteint
des valeurs de conductivité élevées jusqu’a 1072 S/cm pour les composites a base de
PA |9]. La méthode 2 est parfois plus souhaitable pour des grandes productions. La
méthode 3 permet d’avoir une bonne distribution de la PANI dans la matrice, mais
les valeurs des conductivités atteintes sont faibles malgré des pourcentages élevés de
PANI. Dans chaque cas d’application envisagée il faudra regarder quelle méthode
est la plus appropriée pour élaborer les composites conducteurs. Par exemple, les
CPC en volume sont trés intéressants pour l'utilisation comme membrane dans les

piles & combustible. Le choix de la méthode est dicté par I'application visée.
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FiG. 1.3 = Variation de la conductivité en fonction du pourcentage de PANI

4 Propriétés des composites conducteurs

4.1 Propriétés électriques

Les matériaux composites conducteurs trouvent de nombreuses applications dé-
coulant de la variation de leur résistivité en combinant la conductivité électrique
avec celle du renforcement mécanique. La plupart des auteurs utilisent la tech-
nique 4 pointes pour évaluer la conductivité électrique a température ambiante
[1, 9, 17, 28, 46, 59, 60]. Ces propriétés électriques sont influencées par différents
facteurs tels que le taux de PANI dans le composite |9, 61], I’acide dopant [9], la
température [45], la nature du solvant [11, 17, 18, 55|, I'oxydant |8, 13, 14, 46|,
etc. Aussi la présence des molécules d’eau dans le matériau composite augmente
la conductivité du matériau en ajoutant une conductivité ionique [6]. La maniére
dont la matrice polymére est mélangée avec la PANI va influencer la valeur de la

conductivité [38].

4.1.1 Influence du pourcentage de PANI : phénoméne de percolation

des amas conducteurs

Pour rendre un polymére conducteur il suffit d’y introduire des particules con-
ductrices, mais la relation qui relie la conductivité électrique a la teneur en charge
conductrice n’est pas linéaire comme on peut le voir sur la Figure 1.3.

Dans la Figure 1.3 on peut distinguer les différents comportements de la conductivité
en fonction du taux de PANI :
a : a faible taux de PANI le matériau est isolant ¢ ne change pas beaucoup;

b : au dessus d’un certain taux de PANI le matériau devient conducteur. La valeur
13
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Pc est le seuil critique du taux de PANI qui indique la transition entre les deux
phases (a et b). C’est le seuil de percolation.

Les composites polyméres conducteurs, qu’il s’agisse des PA/PANI ou encore
des composites faits & base d’autres matrices polymeéres (PMMA, PVDF, PS, PC,
PA,...), présentent des valeurs de seuil de percolation trés différentes. Les valeurs
de seuil de percolation trés faibles (jusqu’a 0.3%) ont été observées dans le cas des
composites faits a base de PA/PANI [9]. Par ailleurs, les travaux de Zhang et al.
ont montré que le seuil de percolation observé pour des composites & base du PA-
11/PANT (élaborés par la méthode 2) était d’environ 5% en poids de PANI dans
la matrice [49].

Les propriétés électriques dépendent aussi de I'organisation des amas de PANI
dans la matrice polymeére [17, 38]. Ceci a été observé dans le cas du mélange
PVDF /PANI qui a été préparé par polymérisation in situ d’aniline dans la solu-
tion de PVDF [17, 44]. Malmonge et al. ont montré que la conductivité électrique
de ce mélange augmente avec le rapport oxydant /aniline, c¢’est-a-dire avec 'augmen-
tation du taux de PANI dans la matrice [17]. Ce qui a donné la valeur de conductivité
0.5 S/cm avec 30% de la teneur en poids de PANI a comparer avec 4.2-107'2 S /cm
qui représente la conductivité du PVDF vierge [17|. Zhang et al. ont obtenu des
valeurs de conductivité comprises entre 107¢ et 1071 S/cm pour des composites PA-
11/PANT avec des pourcentages de PANI variant entre 0.1 et 20% de la teneur en
poids [49].

En résumé, on peut dire que la méthode de préparation de composites conduc-
teurs influe aussi sur les valeurs de la conductivité et les seuils de percolation [18, 61].
Woo et al. ont remarqué que les valeurs de conductivité sont plus élevées dans le cas
de la polymérisation d’aniline en présence de la matrice de PS (méthode 1) par
rapport aux valeurs obtenues par mélange simple de la PANT et du PS (méthode
2) |18]. Cette différence est due a une bonne interaction entre la matrice polymeére
et les particules de PANI dans le cas de la méthode 1. Byoung et al. ont obtenu un
seuil de percolation de 13% en poids de PANT dans la matrice de PC préparé par la
méthode 1 [15]. Ce seuil de percolation est cohérent avec celui trouvé en utilisant
du polythiophéne (PTh) et du polypyrrole (PPy) comme polymeére conducteur |62].

Xie et al. ont aussi confirmé que la méthode d’élaboration des composites influe
sur le seuil de percolation [45]. Ils ont utilisé deux méthodes de préparation des
composites & base de SBS/PANI. Une méthode de traitement par fusion (MF) qui
consistait & appliquer une pression a 403 K pendant 7 min et une deuxiéme méthode,
appelé méthode solution (MS), par laquelle ils ont obtenu des films composites en
moulant la solution a température ambiante et séché sous vide a 313 K [45]. La

conductivité des composites obtenus par ces 2 méthodes présentent différents seuils
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de percolation : 10% en poids de I’échantillon pour la MF et 7% en poids de PANI
pour la MS. Ce phénomeéne a été expliqué par la dispersion uniforme de la PANI dans
la matrice de I’échantillon fait par la méthode MS. La conductivité des composites
obtenus par la méthode MS est environ 10° fois supérieure a celle obtenue par la
méthode MF. Ce résultat montre que la méthode de préparation a un effet con-
sidérable sur le comportement de la dispersion et de la formation des chemins de
conduction.

Le dopage additionnel, c’est-a-dire le rajout de l'acide dans le composite, est
aussi un moyen efficace qui permet d’augmenter la conductivité du matériau et cela
joue aussi sur le seuil de percolation. Pour ces deux types de traitement (MF et
MS) les valeurs de conductivité ont augmenté d’environ deux ordres de grandeur
aprés un dopage additionnel dans le composite [45]. Xie et al. ont constaté que la
valeur de conductivité du film élaboré par MS augmente plus que celle du MF. Par
conséquent, le seuil de percolation diminue, il passe de 7 & 3% en poids de PANI
dans la matrice pour MS [45]. Les propriétés électriques de ces composites se dé-
gradent & haute température. On constate une grande différence dans les valeurs
de conductivité des échantillons traités a 313 K (MS) par rapport a ceux traités a
403 K (MF) [45]. Nous pouvons donc dire que la conductivité du CPC dépend de la

température d’élaboration des échantillons.

4.1.2 Influence de I’acide dopant

Les effets des différents acides sur les propriétés électriques sont aussi étudiés. La
conductivité dépend a la fois de la nature de ’acide et du taux de PANI. La nature
de I'acide n’a que peu d’influence sur la conductivité (un ordre de grandeur) pour les
faibles taux de PANI [52]. Il est connu que la conductivité électrique est influencée
par la taille et la forme du contre-ion. Les polyméres classiques ont généralement
une résistivité supérieure a 10'* Q-cm. Par exemple, pour le film de PU avec 5% en
poids de PANT les valeurs de la conductivité obtenues (en S/cm) sont 0.65, 0.42, 0.42,
respectivement, pour PAA, PSSA, PAMPSA [43] & comparer avec 2.1-107® S/cm et
4.7.107 S/cm obtenue avec 10% en poids de PANT dopée avec du CSA et TSA,
respectivement [52|. L’acide dopant joue aussi un role dans la stabilité thermique
de la PANI conductrice. Dans ce cas, l'acide dopant utilisé doit avoir un grand
poids moléculaire. Pour obtenir des valeurs de conductivité plus importantes, il est
préférable d’utiliser de petits anions. C’est pourquoi le choix du dopant peut-étre
un facteur important.

Fatyeyeva a montré que pour les échantillons de PA-12/PANI dopés par des
acides organiques (TSA, DBSA et CSA) la valeur maximale de la conductivité est
atteinte & ~ 340 K pour les TSA et DBSA et & ~ 380 K pour la PANI dopée
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avec du CSA [9]. Pour les échantillons contenant de la PANI dopée par les acides
inorganiques HCI et H,SOy4 la baisse de la conductivité commence plus tot - 300 K
pour HCI et 330 K pour HySOy4. Cela a été expliqué par la stabilité thermique plus
élevée des acides organiques par rapport a celle des acides inorganiques [9].

Par ailleurs, la conductivité peut varier aussi avec la nature du milieu (aqueux,
acide, etc). Malmonge et al. ont montré que les valeurs de la conductivité pour
les films de PU/PANI dopés par les acides TSA et HCI, qui ont été dissouts dans
différents solvants comme ’eau et le DMF, sont différentes |55|. Les films PU/PANI
avec la composition 90/10 (%/%) et 80/20 (% /%) ont donné les conductivités de
1079 et 107* S/cm, respectivement, pour TSA et HCl quand l'acide dopant est
dissout dans l’eau [55]. En revanche, la valeur trouvée pour les deux compositions
en cas d'utilisation du DMF comme solvant est 1072 S/cm [55]. L’écart entre ces

valeurs est da a la pénétration facile du DMF dans le film.

4.2 Propriétés diélectriques

4.2.1 Etudes diélectriques

L’observation des comportements diélectriques des composites polymeéres con-
ducteurs et des matrices polyméres isolantes au travers de la permittivité et de la
conductivité en fonction de la fréquence met en évidence plusieurs phénomeénes de re-
laxations [63]. Les relaxations «, [3 et y souvent désignées par le terme de dispersion
sont des relaxations de polarisation d’orientation qu’on trouve dans les polymeéres.

Ces relaxations ont chacune une origine que nous allons définir :

1) Relaxation « : Cette relaxation est associée a la transition vitreuse dite dy-
namique, c¢’est-a-dire, elle apparait a des températures supérieures a la température
de la transition vitreuse T} |63]. Au déla de cette température (7,) quand la tem-
pérature augmente le volume libre augmente aussi, rendant possible des mouvements

coopératifs de segments de chaines polyméres.

2) Relaxation  : Cette relaxation est principalement due aux mouvements lo-
caux de segments de chaines polymeére a basse température [63], mouvement pouvant

avoir lieu méme en dessous de la 7.
3) Relaxation v : Comme la relaxation [ elle est associée a des mouvements

locaux des segments de la chaine polymeére, elle apparait a plus basse température

que la relaxation g [63].
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Le phénomeéne de polarisation diélectrique dans les isolants est di a la présence
de dipoles sur les chaines macromoléculaires. Dans les matériaux hétérogénes en
plus de la polarisation électronique qui est universelle et de la polarisation d’orien-
tation on trouve aussi la polarisation interfaciale. Cela vient des parties contenant
des charges électriques comme les électrons, les ions et les charges aux interfaces
créées par les défauts dans les matériaux hétérogenes. Notre étude s’intéresse prin-
cipalement, aux polarisations d’orientation et interfaciales [9).

Une relaxation dipolaire d’orientation dans les composites polymeéres est due
aux mouvements de dipoles situés sur les molécules ou les segments des chaines, se
manifeste par un maximum de £”(w) (partie imaginaire de la permittivité) [63]. En
outre, aux plus basses fréquences une augmentation des pertes est observée en raison
de I'apparition du phénomeéne de conduction. Ce dernier entraine un phénomeéne de
polarisation d’électrodes qui se traduit par des valeurs trés elévées de &’.

Il existe plusieurs fonctions permettant de décrire les processus de relaxations
diélectriques. La plus simple est celle de Debye qui est basée sur une décroissance
exponentielle de la polarisation d’orientation avec un seul temps de relaxation sans
distribution [64]. La relaxation de Debye est observée dans des milieux purement
visqueux sans force d’interaction entre les dipdles. La transformée de Fourier de
cette fonction diélectrique permet d’obtenir la permittivité diélectrique complexe e.
En général, la relaxation de Debye est observée seulement dans quelques solutions
diluées ou matériaux ferroélectriques dont I'interaction entre dipoles dans le systéme

condensé joue un role important [64].

Ae Odc

E=Eoo+ (1.1)

(1+ (dwr) - igqw
ou w et 7, sont, respectivement, la pulsation angulaire et le temps de relaxation; o4
représente la conductivité a fréquence nulle (courant continu). e, est la permittivité
diélectrique a trés haute fréquence. Le Ae est I'incrément diélectrique.

tanézi—l,, représente la tangente de 'angle de perte. ol £’ est la partie réelle
de la permittivité, qui est liée & I'énergie stockée dans le milieu et &’ représente la
partie imaginaire de la permittivité, qui est liée a la dissipation de 1’énergie dans le
milieu.

Les relaxations de polarisation d’orientation dans les polymeéres sont le plus
souvent larges et asymétriques, ne peuvent donc pas étre décrites par une fonction
de type Debye [64]. Ces relaxations sont appelées relaxation de type non-Debye et
peuvent étre décrites par la fonction de Havriliak-Negami (HN). Par ailleurs, aux
fréquences les plus basses, la conductivité o4, entraine une forte augmentation des

pertes bien visible dans la partie imaginaire de £”. On rajoute donc le terme de
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conductivité dans la fonction de HN :

tWw)=¢ex + Y ,Agi RN (1.2)

ol w et 7;, sont, respectivement, la pulsation angulaire et le temps de relaxation ;
«;, 3; sont, respectivement, les paramétres de distribution symétrique et asymétrique
qui sont liés a la largeur de la distribution du processus de relaxation. Dans le cas
d’un processus de type Debye a=pF=1. o4, représente la conductivité a fréquence
nulle (courant continu). 4, est la permittivité diélectrique a trés haute fréquence.
Le Ac est la différence entre les limites basse et haute fréquences de &', appellé aussi
incrément diélectrique et N est le nombre des différents processus de relaxation. &g

représente la permittivité diélectrique du vide.

Le Cole-Cole est un modéle qui constitue un cas particulier de I’équation Havriliak-
Negami lorsque le paramétre de symétrie (3 est égal a 1, c’est-a-dire lorsque les pics
de relaxation sont symétriques [65|. Trés souvent les matériaux diélectriques mon-
trent que les pics de relaxation peuvent étre modélisés par ce modéle.

Aussi, le modeéle Cole-Davidson est un cas particulier de ’équation d’Havriliak-
Negami ou les paramétres de distributions @ = 1 et 0<3<1 sont représentatifs de
la réponse diélectrique dans les liquides et les solutions de polymeére |65, 66].

Des comparaisons entre les modéles montrent que la réponse de Havriliak—Negami
(0<a<1 et 0<[<1) constitue la meilleure description pour représenter le comporte-
ment des polyméres |66]. Pour rendre compte des paramétres de distribution, 1’équa-
tion semi-empirique de Havriliak-Negami a une ou plusieurs relaxations (Eq. 1.2) a
été utilisée pour ajuster les courbes expérimentales de la permittivité diélectrique

complexe .

4.2.2 Propriétés diélectriques des composites

Il est connu que le comportement diélectrique des matériaux composites varie
en fonction de la structure de la chaine polymére, le dopage, la nature de I'acide-
dopant, etc [67, 68]. Ces propriétés sont aussi fortement affectées par la méthode de
préparation du film composite, des dopants et du solvant |69].

Plusieurs études ont été faites sur les propriétés diélectriques des composites a
base de polymére et de charges électriques minerales [70| - [74]. Cependant les pro-
priétés diélectriques des matériaux composites a base d’un polymeére conducteur et
d’une matrice de PA ou de PU ne sont pas suffisamment étudiées. La syntheése faite
sur quelques études trouvées dans la littérature sur les CPC montre que ce domaine

en perpétuelle évolution fascine les chercheurs.
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Job et al. ont étudié le phénoméne de claquage diélectrique des composites a
base de PET/PANI obtenus par polymérisation in situ ou le pH de la solution de
redopage a été controlé (valeur comprise entre 1 et 10) [75]. Ils ont montré la dépen-
dance de la rigidité diélectrique définie en fonction du pH de la solution de dopage
en fonction de I’évolution de la conductivité électrique de la couche de PANI. Les
mesures des films composites PET /PANI ont montré une modification des propriétés
diélectriques par rapport a celles des films de PET vierge. Cependant, ces propriétés
diélectriques dans le film composite contenant de la PANI dédopée sont trés proches
de celles du film de PET vierge. Cela est di au fait que la PANI dédopée se comporte
comme un isolant dans le film de PET |75].

Par ailleurs Korzhenko et al. ont étudié les propriétés diélectriques des films
composites a base de PET/PANT sur une large gamme de fréquence et de tempéra-
ture [76]. La comparaison des spectres diélectriques des films vierges avec ceux des
films composites (contenant de la PANI) a montré apparition de deux processus
de relaxation pour les films PET /PANI suite au dopage de PANTI [57].

Chwang et al. ont montré que les propriétés diélectriques des matériaux composites
dépendent de la structure chimique des macromolécules qui les constituent [44]. Cela
a été observé dans le cas du mélange PU/PANI qui a été préparé par polymeérisa-
tion in situ d’aniline dans la solution dispersée de PU [44]. Ces études ont montré
que la constante diélectrique de ce mélange augmente avec le pourcentage de PANI,
ce qui a donné 6.39 avec 3% de PANI et 18.38 avec 5% de PANI a la fréquence
de 1 kHz [44]. Cela est du a la polarisation générée par la PANI contenue dans
le mélange. En revanche, le méme composite préparé par simple mélange, c’est-a-
dire en mélangeant simplement de la PANI et la matrice de PU (méthode 2),
differe du mélange fait par polymérisation in situ (méthode 1) par sa valeur de
permittivité diélectrique et son comportement thermique [44]. L’anomalie présentée
dans les propriétés diélectriques de ces deux mélanges indique que les microstruc-
tures de ces composites élaborés sont différentes. Le seuil de percolation pour le
mélange fait par polymeérisation in situ est entre 10 et 15% de PANI [44].

Les films composites dopés a base de PA-6/PANI et PA-11/PANI [9, 57| ont
montré la présence de deux processus de relaxation supplémentaire suite au dopage.
Ces résultats indiquent des changements importants induits par la pénétration des
anions d’acide dans la couche contenant la PANI. Les relaxations apparues suite au
dopage ont été attribuées & des phénomeénes de polarisations d’interface apparaissant
a différentes échelles et qui sont la conséquence de la conductivité dans les amas de
PANTI dispersés dans la matrice.

D’autres auteurs ont utilisé la spectroscopie diélectrique pour étudier la dy-

namique moléculaire des composites polyméres conducteurs d’un point
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de vue physico-chimique |44, 57|. Ils ont montré que la dynamique moléculaire
des chaines du matériau, la température de transition vitreuse et la cristallinité ont
une influence sur la réponse diélectrique du matériau. Starke et al. ont étudié les
effets d’inhomogénéité sur les paramétres de distribution des propriétés diélectriques
des films composites [77]. Ils ont conclu que le seuil de percolation est a 'origine de

la modification des paramétres de distribution diélectrique d’un matériau composite.

4.3 Propriétés mécaniques

Les études sur les propriétés mécaniques sont intéressantes dans la mesure o elles
donnent des informations supplémentaires sur 1’élasticité des films composites et per-
mettent de penser que I'on peut définir un seuil de percolation mécanique différent du
seuil de percolation électrique. Fraysse et al. ont fait des études thermomécaniques
sur les composites PMMA /PANI |78]. Les comportements mécaniques du PMMA
ne sont pas modifiés avec 'ajout de la PANI pour des pourcentages allant jusqu’a
0.5 % en poids. Alors que un changement brutal du comportement mécanique du
mélange au dessus d’une certaine concentration en PANI (~ 1%) a été observé |78|.
Le module d’élasticité (E) est peu influencé par ’augmentation du taux de PANTI.
Ce module varie d’un ordre de grandeur entre les pourcentages allant de 0.5 4 1 % et
des pourcentages allant de 1 a 4 % de PANI. L’augmentation du module élastique au
dessus 500 K pour le film contenant 4 % est attribuée a la réticulation des chaines.

Woo et al. ont montré que la méthode de traitement des composites polyméres
est un facteur important qui affecte les propriétés mécaniques du composite [18]. Ils
ont montré que le composite polymére a base de PS/PANI se comporte comme un
élastomere jusqu’a un certain taux de PANI dans le composite (< a 12% en poids).
Dans le cas des PUs il a été montré que les propriétés mécaniques de la matrice
de PU diminuent en fonction de 'augmentation de la quantité de PANI dans le
film [11, 56]. Cependant, ces propriétés peuvent étre conservées sur une certaine
plage de pourcentage de PANI dans le film, par exemple, pour 1%, 5% et 10% de
PANI dans le mélange il n’y a pas de grand changement sur les propriétés mécaniques
par rapport au film vierge [56]. D’autres études aussi ont montré que les propriétés
mécaniques des films composites sont trés proches de celles de la matrice [54].

La rupture est un phénomeéne que connaissent les matiéres composites sous une
forte concentration des charges (inclusions). Le matériau perd ses propriétés mé-
caniques et devient cassant. Ce phénoméne est décrit par la résistance a la traction.
Sapurina et al. ont trouvé que la résistance a la traction était de 4.1 MPa dans le
cas du latex de PU et 10.5 MPa pour le film contenant 18% de PANI [12]. Méme
avec 18% de PANI dans le film, il a été constaté que ces propriétés mécaniques

sont suffisantes pour utiliser ces films pour la protection des métaux contre la corro-
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sion. Chiang et al. ont pu observer qu’il n’y avait pas de détérioration de I’élasticité
pour des composites a base de PU/PANI méme aprés que I’élastomére ait subit une

élongation d’une longueur allant jusqu’a 500% de sa taille de départ [11].

4.4 Morphologie et structure, propriétés thermiques

La morphologie d'un polymére a évidemment une influence considérable sur les
propriétés physiques en général et électriques en particulier. Tabellout et al. ont
montré 'influence du taux de cristallinité de la matrice polymére sur les propriétés
du composite [57]. Les composites a base de PET/PANI et PA-6/PANI ont été
préparés avec le méme pourcentage de PANI (10% en poids) dans les films. Les
images électriques AFM montrent que la répartition de la PANI est meilleure dans
le matrice PA-6 que dans la matrice PET car le taux de cristallinité de la matrice
PA-6 est moins important par rapport a celui du PET qui est trés élevé (d’aprés
Goodfellow). Par spectrométrie Raman ils ont trouvé que I’épaisseur de la couche
contenant du PANT était de 4,7 pm dans le cas du PA-6 et de 2,1 pm seulement dans
le PET/PANI [57]. Cela a été expliqué par le fait que I’aniline diffuse mieux dans la
matrice de PA-6 qui a un faible taux de cristallinité et une plus grande hydrophilie
par rapport au PET.

Fatyeyeva a montré I'influence du processus de dopage sur la topographie du film
composite polymére PA/PANI-HCI [9]. Elle a aussi montré que le changement de
la morphologie est accompagné par la modification des propriétés électriques de la
surface du film contenant de la PANT dopée [9]. Zhang et al. ont étudié la morphologie
des composites a base des PA-11 et de la PANT [49]. Les images TEM montrent que
la dispersion de PANT est meilleure dans le composite contenant 20% de PANI par
rapport au composite contenant seulement 10% de PANI. Ils ont donc démontré
que la morphologie du composant conducteur dans le matériau composite a eu un
grand effet sur la conductivité électrique du mélange [49]. Woo et al. ont conclu que
I’accroissement de la conductivité des mélanges préparés par la méthode 1 montre
une morphologie plus homogéne (caractérisée par émission de champ (FESEM)) et
plus de cristallinitité de la PANI (caractérisée par diffraction des rayons X) par
rapport aux composites PS/PANI préparé par la méthode 2 [18]. Par conséquent,
on peut donc constater que la morphologie des composites dépend du taux et de

I'organisation de la PANI dans la matrice polymeére.
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5 Les applications possibles des composites conduc-
teurs & base de PANI

Les composites a base de PANI et des matrices polyméres préparés par dif-
férentes méthodes que nous avons discutées dans ce chapitre visent des applications
dans plusieurs domaines. Par exemple, les membranes (qui ont été synthétisées par
la méthode 2) présentent des propriétés de transport et de résistance compara-
ble & la membrane Nafion 450 (membrane polymére utilisée dans des piles & com-
bustible) [52]. Cela veut dire qu’on peut utiliser une membrane a base de polymeéres
conjugués et c’est avantageux sur le plan coitt et la facilité de préparation.

Hino et al. ont préparé un adhésif conducteur a base de PANI et de resine
époxyde [79|. La PANI a été dispersée dans une résine époxyde avec différents taux
afin de préparer un adhésif conducteur |79]. Un maximum de conductivité électrique
de 107! S/cm a été atteint avec 10% en poids de PANI dopée dans la résine époxyde.

Une peinture & base de PMMA avec de la PANI conductrice dopée par le DBSA
est fabriquée industriellement pour la décharge électrostatique |80).

La capacité de la PANI de modifier la conductivité électrique et la couleur lors
de I'exposition a des vapeurs d’acide ou base ou a des liquides neutres trouve son
application dans le domaine des capteurs, détecteurs et indicateurs [81] - [98]. Un
détecteur de gaz a été réalisé en incorporant de la PANT dans de I’éthyléne-propyléne
fluoré (FEP) [85]. De méme, la PANI a été utilisée pour fabriquer des capteurs de
gaz de pétrole liquéfié [89].

Wessling et al. ont montré que le dépot d’un film composite contenant une frac-
tion de PANI permet de diminuer le taux de corrosion d'un facteur 10* [99]. Ces
matériaux sont utilisés dans la protection des métaux contre la corrosion. Des pro-
duits anti-corrosifs & base de PANI sont commercialisés (Ormecon) [100] et utilisés
dans le domaine de I'aéronautique, naval, etc. L.es composites peuvent étre utilisés
pour éliminer les charges électrostatiques [101]. Les films composites poly(vinyl al-
cohol) (PVA)/PANT ont été utilisés comme électrodes pour détecter la croissance de
bactéries [96].

Par Deffet de changement de couleur (changement du pH du milieu) en rai-
son de la réaction de protonation-déprotonation (Fig. 1.2), la PANI pourrait étre
utilisée comme un indicateur acide/base [98|. Les changements de la morphologie
de la PANI au cours de la réaction de protonation-déprotonation et les processus
d’oxydation-réduction fait que la PANI soit utilisée comme membrane de séparation
de gaz [102] - |107]. La PANI posséde une trés haute constante diélectrique, ce qui
permet de I'utiliser dans les condensateurs et dans les dispositifs de stockage d’én-

ergie [108] - [111]. La PANI dispose une trés grande capacité a absorber et a refléter
22



CHAPITRE 1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

le rayonnement électromagnétique en changeant sa constante diélectrique apreés in-
teraction avec I’énergie des ondes radioélectriques, micro-ondes. Cela fait la PANI
le candidat approprié pour protéger des interférences électromagnétiques [112, 113].
Panipol (Neste) fabrique des boitiers contenant de la PANI pour la protection des
composants électroniques [114]. Les composites polymeéres conducteurs sont donc
d’une grande importance dans plusieurs domaines d’applications.

Parmis ces applications, il y a I’écriture & base de polyméres conducteurs qui
a été identifiée comme 'un des domaines cibles pour la fabrication de dispositifs
bio électroniques et optoélectroniques [115|. Plusieurs techniques différentes, comme
la photo-lithographie [116], micromolding [117|, électro-polymérisation utilisant des
électrodes modifiées [92], ou en utilisant les dépots de numeérisation en microscopie
électrochimique (SECM) [118] et les techniques d’impression [119], ont été appliquées
avec succes pour réaliser de micrométres et submicromeétres dimensionnés (> 0,1
pm).

Mirkin et al. [120] en utilisant la nanolithographie ont préparé des polymeéres
conducteurs sous forme de lignes de 290 nm de largeur & une vitesse aussi élevée
que 0,8 pm/s en utilisant des polymeéres conducteurs chargés ioniquement comme

I’encre pour écrire sur des substrats avec des charges opposés.

Conclusion : Nous avons vu que la mise en forme des composites a une influence
sur ses propriétés électriques, sur sa morphologie et sa topographie.

Enfin, cela nous a permis de faire une synthése sur les propriétés électriques, sur
le probléme de la connexion entre la matrice polymére et le polymére conducteur
(PANT) et 'influence de la cristallinité sur les propriétés électriques et diélectriques.

Il apparait que les phénoménes de relaxation sont influencés par la température
mais aussi par d’autres parameétres tels que la taille et la morphologie des chaines
polyméres [9, 18, 49, 57|, la porosité [57], la présence de charges de renfort (existence
de relaxations interfaciales) |9, 44, 57, 77|, les temps de cuisson ou de post-recuits,
I’eau, '’humidité, etc. sont autant de paramétres qui peuvent intervenir dans les mé-
canismes de relaxation.

L’objectif de cette étude est d’élaborer et de caractériser des composites polyméres
conducteurs a base de PANI et de matrices PA et PU ayant a la fois une conductivité
électronique satisfaisante associée 4 de bonnes propriétés mécaniques et optiques de
la matrice isolante. On étudiera ensuite la conductivité électrique et on proposera un
modéle permettant de décrire les processus de relaxations diélectriques (la théorie
des milieux effectifs de Maxwell-Wagner-Hanai).

Les propriétés mécaniques sont aussi a prendre en considération car les composites

étudiés doivent conserver les propriétés mécaniques proches de celles de la matrice
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utilisée.
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Chapitre

Composites polymeres conducteurs en

volume

Le procédé d’élaboration des composites étudiés dans ce chapitre a été mis au
point par Fatyeyeva dans le cadre de sa thése [1]. Ces composites ont été élaborés
avec différents types d’acides qui ont servi comme dopants tels que : TSA, DBSA et
CSA, avec différents taux d’aniline allant de 1% a 10% en poids.

Ces composites en volume ont une structure core-shell et un seuil de percola-
tion qui a été estimé a environ 0.4% [1]. Pour bien décrire le comportement de la
conductivité au seuil, nous avons donc élaboré des composites avec des pourcentages
d’aniline commencant a 0.1 %. L’objectif de ce travail est de compléter I’étude sur
les composites conducteurs en volume pour confirmer d’une part le faible seuil de
percolation (~ 0.4 %) et d’autre part de réaliser des films conducteurs en volume

en gardant le méme seuil de percolation.

1 Meéthode de préparation des composites polymeéres

conducteurs en volume

Les composites conducteurs en volume sont élaborés en polymérisant I’aniline en
présence de poudres de polyamide (PA-11 et PA-12) (méthode 1. Nous avons fait
des composites avec différents taux de PANI dans la matrice. Les concentrations
étant choisies, on calcule le rapport correspondant des masses de solution d’aniline,
de I'acide-dopant, de 'oxydant (APS) et la matrice & mélanger. L’aniline est pesée
en premier, puis mélangée avec 'acide pendant une heure jusqu’a 'obtention d’un
mélange homogeéne respectant le rapport aniline/acide = (1/1,5). On rajoute ensuite
dans la solution précédente la quantité appropriée de poudre de PA. Au bout d’une

heure le sel d’aniline est absorbé a la surface des particules de PA. L’ajout d’APS
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dans la proportion aniline/oxydant (APS) = (1/1,25) permet la polymérisation de
I’aniline. Les mélanges sont placés sur un agitateur pendant 24h a température
ambiante (20°C), on obtient une coloration verte témoignant de la présence de la
PANI a I'état conducteur. Apreés filtrage on récupére une poudre qu’on rince avec
de I'eau distillée pour enlever les réactifs excédentaires. Le composite obtenu est
ensuite séchée dans un four sous vide a 60°C pendant 24h.

Les pastilles cylindriques de 10 mm de diamétre sont élaborées a partir de la
poudre composite conducteur au moyen d’une pastilleuse (pression 5 tonnes pendant

2 minutes) pour les études diélectriques.

2 Phénomeéne de percolation

La percolation est une transition isolant/conducteur au passage de laquelle la
conductivité o varie de plusieurs décades tandis que la teneur a été modifiée que
de quelques pourcents (Fig. 1.3). Le seuil de percolation se produit a une certaine
concentration de PANI dans la matrice. De nombreux modéles ont été developpés
pour rendre compte de I'apparition de 1’amas infini prés du seuil de percolation [3].
Les modéles basés sur la théorie de percolation décrivent comment une distribu-
tion aléatoire d’objets dans un milieu peut amener progressivement a la formation
d’agrégats puis en amas lorsque le nombre augmente [4]. Aprés cela, il se crée suff-
isament de chemins conducteurs pour que le courant circule & travers le composite.
C’est-a-dire dans un milieu ou les agrégats sont de taille finie il suffit d’une faible
quantité de particules pour que ces agrégats s’interconnectent et donnent un amas
infini qui va considérablement modifier les propriétés électriques du composite. Donc
au seuil de percolation apparait un chemin de conduction permettant une conduc-

tion d'un bout & ’autre de ’échantillon, c’est la conductivité o,. en courant continu.

3 Propriétés diélectriques

Des mesures de conductivité a température ambiante sur des composites en
volume PA/PANI ont été effectuées en fonction du pourcentage de PANI dopée
avec les acides : CSA, TSA et DBSA.

32



CHAPITRE 2. COMPOSITES POLYMERES CONDUCTEURS EN VOLUME

3.1 Composites PA-11/PANI-TSA

La Figure 2.1 représente la variation de la conductivité en fonction du taux
d’aniline-TSA dans des composites a base de PA-11 comme matrice (PA-11/PANI-
TSA). On voit que la conductivité électrique augmente avec le pourcentage d’aniline
a partir d’un trés faible taux (~0,2% de la teneur en poids d’aniline). La valeur de
la conductivité passe de 107!3 S/cm pour le PA-11 vierge 4 107'' S/cm pour le

composite avec seulement 0,2% d’aniline-TSA.

107

104
10°
108
107
100

10°

G, S/em

1010
10

1012

10!

0 2 4 6 8 10

% d'aniline-TSA

FiGg. 2.1 — Variation de la conductivité en fonction du pourcentage d’aniline-TSA
dans du PA-11 a T — 293 K

La conductivité de ces matériaux a proximité du seuil est bien décrite par la

loi de la percolation :
o = oo(p — pe)' (2.1)

ou o( est une constante, ¢ est un exposant critique qui dépend de la dimension, p
est la teneur en poids des particules incorporés et p. est le seuil de percolation.

En ajustant la courbe de variation de la conductivité en fonction du pourcentage
d’aniline avec I’équation 2.1 on trouve o, t et p. a partir des mesures diélectriques
faites a température ambiante. Les valeurs de ¢ sont comprises entre 3 et 4 selon
I’acide utilisé. Il y a un décalage par rapport a la littérature mais il existe des mod-
éles qui expliquent ces grandes valeurs de ’exposant .

Il existe dans la littérature plusieurs exemples expérimentaux de systémes composites

pour lesquels les exposants ¢ sont non universels. En 1979 Kogut et Straley [5] mon-
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trent de maniére théorique qu’il est possible d’obtenir des exposants non universels
en considérant un réseau inhomogéne ou les liens conducteurs peuvent avoir une
conductance nulle ou tirée a partir d’une distribution divergente.

On peut citer, par exemple, Lee et al. |6] qui dans un matériau présentant des
inclusions sphériques non conductrices aléatoirement réparties dans un conducteur
mesure un exposant ¢ égal a 3.1+0.3. Aussi, Rubin et al. [7] obtiennent un exposant
de 6.4 dans un composite polymére isolant /noir de carbone avec une morphologie
du noir de carbone trés proche de sphéres conductrices. Cette collection de valeurs
montre que ¢ est dépendant du matériau et de ces constituants mais aussi du mode
de préparation et de mise en forme [1, 6, 7, 8|. Qualitativement la variation de 1'-
exposant ¢ peut alors étre décrite en utilisant le modéle de Balberg [8]. Les auteurs
montrent que dans ce cadre I'exposant ¢ obtenu est I'exposant t,,perse; additionné

a un terme dépendant de a :

a
t= tuniversel + (_ - 1) (22)
X

ol a représente la distance optimum de transport et x est la longueur typique
de décroissance de la fonction d’onde des porteurs de charges. A faible température
cette distance est importante et elle diminue lorsque la température augmente. Cette
image permet d’expliquer 'augmentation de 'exposant ¢ pour les faibles tempéra-
tures. Nos mesures étant faites a température ambiante (293 K), ce type de modéle
peut étre adapté pour expliquer les valeurs supérieures a t,,;perse; MESUTéES pour Nos
systémes composites PA-11/PANI (¢t=4).

Sur les courbes de variation de la conductivité en fonction de p-p. (Fig. 2.2)
ajustées avec l’équation 2.1 on peut imaginer deux comportements a caractére
linéaire. Pour les faibles pourcentages (0,2 a 1,2%) on a la premiére droite et pour
les pourcentages plus élevés (1,5 a 8%) la deuxiéme droite est représentée avec les
valeurs de conductivité plus élevées. Cela peut étre da au fait qu’a des pourcentages
élevés la conductivité de la PANI prédomine largement sur la conductivité ionique

de la matrice polymeére.

3.2 Dopage additionnel

Nous avons procédé au processus de dopage-dédopage-redopage sur les composites
polyméres conducteurs en volume pour doper toute la PANI. Aussi, nous avons ef-
fectué le dopage additionnel qui était censé augmenter la conductivité de quelques
ordre de grandeur |9, car lors du lavage aprés le dopage, le dopant est parfois éliminé
dans le composite. Cela conduit a une baisse de conductivité. Le dopage additionnel

permet donc de doper toute la PANI contenue dans le composite. Dans le cas des

34



CHAPITRE 2. COMPOSITES POLYMERES CONDUCTEURS EN VOLUME

10° g =
F o]
104 | 1070 ¢
é 10°11 ;
108 5 E
b%’ 1012 k
106 F o
1073 | 0, o
107 ¢ 10-14 L L
102 101 100 o
= 8 L
5 1° P,
U),U Q102
6 10%E
104
1010 ~
0 5 1o
1011 T g
= b—cs ‘IDE
10-12L _— 107 |k
o ;
10°® i
101% 9 101 100 101
D-P.
10714 : T PP
102 10 100 10!

PP,

F1G. 2.2 Représentation log-log de la conductivité en fonction de l'écart au seuil
de percolation a 293 K pour le composite PA-11/PANI-TSA

composites faits avec du TSA (Fig. 2.3 (a)) il y a une legére augmentation de la
conductivité jusqu’a un ordre de grandeur sur certains pourcentages de PANI. En
revanche, sur les composites faits avec du CSA on a plutoét eu une diminution de la
conductivité ce qui est contraire a ce qui est rapporté dans la littérature. Nous pen-
sons a un séchage plus intense qui a chassé toutes les molécules d’eau qui pouvaient
se trouver dans le composite au moment de la mesure des composites sans dopage
additionnel car en plus de l'acide, la présence d’eau dans le composite augmente

aussi la conductivité du matériau en rajoutant une conductivité ionique.

3.3 Vieillissement - dédopage-redopage

Pour déterminer la stabilité de la conductivité des mesures diélectriques ont été
faites sur les poudres composites PA/PANI 6 mois aprés la polymeérisation. Ces
études montrent la diminution de la conductivité d'un a deux ordre de grandeur a
293 K en fonction du pourcentage d’aniline (Fig. 2.4). Ce phénoméne de dégrada-
tion de ces propriétés conductrices peut étre dii au vieillissement du matériau. Afin

de retrouver les premiers résultats, c’est-a-dire, les valeurs de conductivité obtenues
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Fia. 2.3 — Comparaison de la conductivité en fonction du pourcentage d’aniline dans
du PA-11/PANI et avec dopage supplémentaire : a) avec du TSA ; b) avec du CSA ;

ajustement avec I’Fq. 2.1

aprés le dopage, nous avons procédé au dédopage et par la suite au redopage de ces
composites. Cette procédure s’est avérée étre une solution de rechange convenable
pour obtenir des composites 4 haute conductivité électrique. Mais on trouve des
valeurs de conductivité beaucoup plus faibles que celles mesurées aprés le dopage
(Fig. 2.4). L’acide qui a servi de dopant dans les composites élaborés s’évapore, cela
peut étre dii & un probléme de stockage. Mais méme aprés 6 mois de stockage la
conductivité du composite reste nettement supérieure a celle de la matrice vierge.
Ces résultats permettent d’envisager des applications de ces composites dans les

revétements anti-statiques.

3.4 Influence de l’acide-dopant et de la taille des particules

de la matrice polymeére

Pour étudier I'influence de I'acide-dopant et de la taille des grains de la matrice,
les composites PA/PANI ont été élaborés avec différents acides (DBSA, TSA et
CSA) et différentes matrices de PA (PA-12 avec 5 pm de diamétres et PA-11 avec
des particules dont le diamétre varie entre 1 et 100 um). Nous constatons que la
valeur de la conductivité électrique de ces composites s’est avérée stable en fonction
de l'acide-dopant (Fig. 2.5). Les composites polyméres conducteurs PA-11/PANI
dopés avec les différents acides (TSA et CSA) présentent des seuils de percolation

particulierement faibles (~0.4%) avec t = 4.

Il y a une légere différence des valeurs de conductivité en fonction de 1'acide (Fig.
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F1G. 2.4 — Variation de la conductivité en fonction du tauz d’aniline (0,2% et 4%)
a 293 K pour les composites PA-11/PANI-TSA

2.5). Les valeurs de conductivité obtenues avec des composites dopés avec TSA sont
légérement supérieure a celles obtenues avec du CSA. Cette différence s’explique par
le fait que le CSA est beaucoup plus volumineux que le TSA, c’est-a-dire que lors de
la polymeérisation les anions de ’acide TSA entrent plus facilement dans la structure
de la chaine du composite polymére formée d’on 'augmentation de la conductivité.

D’autres composites ont été élaborés a base de la matrice de PA-12 et dopés
par le DBSA. On trouve qu’il n’y a pas de grande différence avec les composites
élaborés avec du PA-11 comme matrice, car il n’y a pas une grande différence entre
le PA-11 et le PA-12 ot une seule chaine de C'H, (unité monomeére) se rajoute dans
la chaine polymeére. Nous avons donc comparé les conductivités obtenues pour le PA-
12/PANI-DBSA avec celles des composites PA-11/PANI-TSA et PA-11/PANI-CSA
(Fig. 2.6). On voit bien que les valeurs de conductivité obtenues pour PA-12 /PANI-
DBSA sont plus élevées par rapport a celles obtenues pour PA-11/PANI-TSA ou
PA-11/PANI-CSA. On peut donc dire que ce grand écart est peut étre da a la taille
de grains de la matrice PA-12 (5 pm) qui est différente de celle du PA-11 (1 et 100
pm). En comparons la figure 2.5 et la figure 2.6 nous pouvons dire que la taille
des particules de la matrice a une influence assez importante, alors que l'acide a

seulement une influence mineure sur la conductivité dans nos composites.
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Fi1G. 2.5 — Influence de l’acide-dopant sur la conductivité pour des composites
PA/PANI

4 Etude par spectrométrie Raman confocale

La spectrométrie Raman a été utilisée pour étudier la structure des composites
polyméres conducteurs a base de PA-11/PANI-TSA avec 4% du taux d’aniline. Il
est nécessaire de bien connaitre la structure des composites contenant de la PANI
non dopée pour mieux comprendre les modifications induites par le dopage. Nous
avons utilisé la spectrométrie Raman afin d’identifier la présence de PANI dans
nos composites. Une étude vibrationnelle basée sur les résultats expérimentaux en
spectrométrie Raman permet, en effet, d’attribuer correctement les modes vibra-
tionnels Raman pour interpréter et apporter des renseignements sur la structure de
ces composites polyméres. Sur un ensemble de résultats obtenus on montre que les
poudres composites PA-11/PANI dopée, dedopée avec le NH,;OH, redopée (aprés
dédopage) par le TSA ont donné differents spectres Raman ot la présence de PANT
dans différents états : dopée, dédopée, rédopée engendre des modifications des spec-
tres Raman (Fig. 2.7). Sur ces spectres, les bandes vibrationnelles caractéristiques de
la PANT sont bien présentes (Fig. 2.7). En comparant les bandes caractéristiques des
matériaux composites avec les spectres de PANT trouvés dans la littérature [10] on
peut constater que ces bandes caractéristiques des matériaux composites coincident
avec celles de la PANI pure. En outre, quand ’état (dopée, dédopée ou redopée-
surdopée) de la PANT contenue dans les composites change, I'intensité des bandes

change aussi (Fig. 2.7). Ces spectres présentent de nombreuses similitudes avec ceux
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F1G. 2.6 — Courbe de conductivité en fonction du pourcentage d’aniline : comparaison
des composites PA-11/PANI-(CSA et TSA) et PA-12/PANI-DBSA avec 0,6% et
0,8% de taur de PANI dans le composite

des polymeéres correspondants a la composition du composite (PA-11 et PANTI).

On peut noter que les 2 bandes situées autour de 1600 cm ="' et 1190 cm~! sont
caractéristiques des cycles aromatiques de la PANT [11]. Elles ont été attribuées,
respectivement, aux élongations C=C du cycle et a la déformation angulaire des
liaisons C-H dans la chaine de PANI [11, 12]. Le C' — N pour le cycle quinoide
due aux polarons délocalisés entrainant les porteurs de charges se situent autour de

1 est décalé

1190 em~!. Dans le cas ou la PANI est dédopée, le pic vers 1190 em™
vers 1180 e¢m™!. Les bandes associées aux groupement amines (C-NH-) et imines
(C—N-) se situent respectivement & 1200 et 1520 c¢m ™! [13]. On constate un pic bien
marqué dans le cas de la PANI dopée autour de 1330 cm™!. Dans cette zone il y a
la transition entre le benzenoide et le quinoide par le C'— N*. On voit aussi que
le pic responsable des vibrations du benzenoide qui se situe vers 1620 cm™! [11]

dans le cas de la PANI dopée est déplacé vers 1600 cm™*

aprés le dédopage. Dans
le spectre Raman de I’échantillon dédopé les vibrations C=C qui s’étendent a 1560
cm~! sont probablement liées a la quinoide (Fig. 2.7), ainsi que les vibrations C-C
de la quinoide & 1410 em ™! sont également observées.

En effet, il y a lieu de relever, qu’afin de comparer les spectres Raman, les vi-
brations aliphatiques des groupes C H,- vers 2800 cm ™! témoignent de la présence

du PA-11 et sont également visibles dans tous les spectres (Fig. 2.8).
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Fi1G. 2.7 — Spectres Raman de composite PA-11/PANI (\=514,5 nm, t=300 s) :
1) PA-11/PANI-TSA, 2) PA-11/PANI dédopée, 3) PA-11/PANI-TSA aprés dopage

additionnel
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F1G. 2.8 Spectres Raman des poudres composites PA-11/PANI : 1) PA-11/PANI-
TSA, 2) PA-11/PANI dédopée, 3) PA-11/PANI-TSA aprés dopage additionnel

L’intensité Raman des bandes augmente aprés le dopage additionnel, cela
montre clairement que le redopage conduit a doper toute la PANI contenue dans

le composite. Cela se traduit par 'apparition d’importantes vibrations caractéris-
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tiques des bandes PANI dopée, a savoir le C-H et la bande qui est responsable
des groupes C' — N*. Ces changements dans le systéme peuvent étre facilement
expliqués par 'augmentation de la quantité totale de 1'acide (TSA) et, par con-
séquent, ils témoignent de la présence des groupes imines non dopés de la structure
de PANI aprés le premier procédé de polymeérisation. C’est aussi la preuve que 1’agent
dopant peut-étre partiellement retiré au cours du lavage juste aprés le processus de
polymérisation. Un tel résultat prouve sans ambiguité qu’aprés le dopage un traite-
ment supplémentaire est utile afin d’obtenir toute la PANI dopée dans le composite,

donc une conductivité plus élevée.

5 Films composites

5.1 Elaboration des films composites

Dans la littérature on peut trouver différentes techniques de préparation (par
moulage-compression, par spin coating, dip coating,...). Plusieurs auteurs ont fait
des films composites a partir des poudres en utilisant les méthodes de moulage par
compression a chaud [1], [14] - [18]. L’inconvénient de cette méthode est la tem-
pérature élevée et la pression qu’il faut appliquer pour faire fondre le polymére. Par
exemple, les films composites élaborés a partir des poudres a base du PA /PANT fait
par moulage et compression a chaud [1]| ont nécessité une température de 180°C.
Ces températures élevées sont donc a l'origine de la dégradation des propriétés élec-
triques du matériau qui peut venir de la cassure de la structure du composite c’est-
a-dire coupure des liaisons formées entre la PANI et la matrice. Cela peut empécher
la formation de chemins de conduction qui conduit donc a une diminution de la
conductivité [1, 16, 17, 18|. Fatyeyeva a constatée une baisse de la conductivité al-
lant jusqu’a 4 ordres de grandeur sur les films composites élaborés par compression
a chaud par rapport a la conductivité obtenue avec les pastilles |1]. Aussi, d’autres
techniques de dépot peuvent étre utilisées. On cite le dépot par évaporation, par
trempage (dip coating), le dépot chimique en phase vapeur (CVD), le dépot par
pulvérisation. Ces techniques nécessitent souvent des équipements lourds et cotiteux
et présentent des problémes d’état de surface ou d’inhomogénéité en épaisseur du
film déposé. Par exemple, la méthode par évaporation va nécessiter une hotte aspi-
rante pour I’évaporation du solvant qui peut-étre toxique. Il y a aussi la méthode de
dépot par centrifugation ou a la tournette (spin coating), qui est une méthode large-
ment développée pour faire des films minces sur des substrats tels que le silicium,

les plaques de verre,... [19]. Donc, le but de cette étude est de trouver une autre
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méthode d’élaboration des films minces a partir des poudres composites obtenus.
Pour cela on a choisi de procéder a la dissolution de ces poudres et faire des dépot
par spin-coating. Le choix de cette méthode est basé sur le fait qu’elle permet d’avoir
des films trés minces avec une surface et une épaisseur homogeéne.

La mise en ceuvre de couches homogeénes de PA/PANTI a la tournette consiste
a déposer une solution du composite dissout sur la surface du substrat, suivi d’une
rotation rapide de ce dernier a des vitesses allant jusqu’a 650 tours/min (Fig. 2.9).
Pendant la rotation, la solution s’étale uniformément sur la surface du substrat et
le solvant s’évapore, changeant ainsi sa viscosité et formant un film semi-solide.

L’épaisseur du film déposé dépend de la viscosité de la solution (la concen-
couche de
la solugjon b strat

tournette

1
=

Dépdt du composite Pré-étalement Etalement final

F1G. 2.9 — Principe d’étalement de la goutte déposée par spin coating

tration des extraits secs du composite dans le solvant) et de la vitesse de rotation
du substrat. Pour une viscosité donnée, 1’épaisseur du film composite décroit avec
I'augmentation de la vitesse de rotation. Avec cette méthode les épaisseurs entre
quelques dixiémes et jusqu’a une dizaine de microns ont été mesurées a I'aide d'un
palmer.

Nous avons procédé a la dissolution des composites dans le mélange de chlo-
roforme et 1’acide formique, ou le chloroforme représentait 75% du mélange. Nous
avons fait une solution concentrée a 5% de composite. Le volume de la goutte dé-
posée sur un substrat de verre était de 1 mL en faisant varier la vitesse de 300 a 650
tours/min pendant 40 secondes. Nous arrivons a faire des films avec des épaisseurs
variant entre 3 et 7 pm par spin coating (dépot a la tournette). La figure 2.10 illustre
Ieffet de la vitesse de rotation du substrat. On voit bien que 'augmentation de la
vitesse entraine une diminution de I’épaisseur du film. Les films étudiés ici ont été

faits a la vitesse de 650 tours/min dans le but d’avoir une épaissseur plus fine (~ 3

pm).

5.2 Mesures diélectriques des films composites

Nous avons étudié le comportement diélectrique de ces films composite minces
(PA-11/PANI) par DRS. Figure 2.11 présente la conductivité du film composite PA-
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F1G. 2.10 — Variation de ’épaisseur d’un film composite fait a partir d’une solution

concentrée 6 5% de composite en fonction de la vitesse de rotation de la tournette

11/PANI-TSA en fonction de la fréquence. On voit bien que ces films ne sont pas
conducteurs a T = 213 K et aussi a 293 K. La conductivité de ces films est trés faible
par rapport a celle mesurée pour la poudre (~107° S/cm avec un taux d’aniline de
4%). Nous suspectons un dédopage de ces films, une cassure de la structure core-
shell du composite [1|. L’inconvénient de cette méthode, c’est que les films obtenus

au final ne sont pas conducteurs.

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié les composites polymeéres conducteurs en
volume sous forme de poudres et de films. Les caractérisations de ces composites ont
été faites par DRS et par spectrométrie Raman. Nous nous sommes particuliérement
intéressés aux conditions de dopage et au seuil de percolation dans ces composites en
utilisant différents acides. [.’étude de la conductivité par DRS dans les composites
PA/PANT a permis d’identifier a 293 K un seuil de percolation particuliérement bas
autour de 0.4% de PANI. Cette étude a permis de mettre en évidence des comporte-
ments linéaires en représentation log-log de la conductivité en fonction de I'écart
au seuil de percolation (loi d’échelle). Une étude de vieillissement des composites a
également été réalisée. Le phénoméne de vieillissement se traduit par la réduction
de la valeur de la conductivité 6 mois apres (T = 293 K).

Des mesures Raman nous ont permis de fournir des informations complémen-

taires pour I'interprétation de nos résultats. Ces mesures ont permis de confirmer la
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F1G. 2.11 — Conductivité du film PA-11/PANI-TSA (1 %) en fonction de la fréquence

présence de la PANI dans son état dopée ou dédopée dans le composite.

Les spectres Raman du composite PA-11/PANI-TSA sont similaires a ceux de
la polyaniline pure. Le spectre Raman de PA-11/PANI avec 4% d’aniline indique la
prédominance des bandes de la PANI qui montre une conformation étendu. Ce fait
peut étre déduit par la similitude des bandes de vibrations de la PANI avec celles de
la matrice polymeére. La spectrométrie Raman utilisée avec un microscope confocal
est donc une méthode trés efficace pour mettre en évidence les composants et leur
état dans un mélange de polymeéres.

Il a été constaté que le film obtenu par spin coating n’est pas conducteur , les
valeurs de conductivité trouvées sont trés faibles (~107 S/cm). Cet effet a été at-
tribué au dédopage de la PANI contenue dans le film. Nous avons aussi suggéré une
cassure de la structure core-shell du composite suite a la dissolution de la poudre

(pas de chemins de conduction).
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Chapitre

Composites polymeéres conducteurs en
surface (PA-6/PANI et PU/PANI).

Elaboration et caractérisation

Une autre fagcon d’obtenir des films composites polymeéres conducteurs est d’in-
corporer dans le film polymére classique des monomeéres du polymére conducteur et
de réaliser la polymérisation in-situ du monomeére dans le film lui-méme. Ce procédé
original mis au point au laboratoire en collaboration avec I'Institut de Chimie Bioor-
ganique et de Pétrochimie de I’Académie Nationale des Sciences d’Ukraine permet
d’obtenir des films conducteurs en surface. Ce chapitre est dédié a I'étude de ces
films composites polyméres conducteurs en surface. Les méthodes de préparation,
la caractérisation physique et chimique, les propriétés électriques et diélectriques en

fonction du taux de charge sont présentées.

1 Elaboration des composites polymeéres conducteurs

en surface : polymérisation in-situ de aniline

1.1 Méthode d’imprégnation de la matrice polymeére

La technique d’imprégnation consiste a tremper le film polymére vierge dans la
solution (d’aniline ou d’acide) pendant un certain temps (entre quelques minutes et
quelques heures dépendant de plusieurs parameétres tels que la structure chimique,
le taux de cristallinité du film, ’hydrophilie...). Les films sont ensuite rincés (dans
de 'hexane dans le cas d’aniline) pour enlever I'excédent de solution de la surface du
film puis séchés entre deux feuilles de papier filtre. Aprés trois minutes d’exposition

a I’air ambiant, le film est pesé. Cette procédure a été répétée pour différentes durées
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de trempe pour avoir le taux de gonflement en fonction du temps d’imprégnation.

Le taux de gonflement « s’exprime comme suit :

a="""0 100 (3.1)
myo

oll mq et m sont, respectivement, les masses du film avant et aprés gonflement.

Afin d’accélérer I'imprégnation nous avons utilisé des ultrasons de puissance a la
fréquence de 1 MHz. Le systéme est constitué d'un générateur US.A2 de puissance
et d'une cuve inox thermostatée contenant la solution dans laquelle sont générées
les ondes US.

1.2 Préparation des films composites polymeéres

Les films obtenus ont deux faces différentes (Fig. 3.1).

i) Imprégnation de fa watrice polymbre

15-10) m

bjBotym tessation de Pancline

¢l B édopege dani nne solotion
de 3§ NH, 00

d| Fopaeepar Uscide B CI

F1G. 3.1 Schéma d’élaboration de films conducteurs en surface
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Pour obtenir des films conducteurs avec une seule face conductrice on a utilisé une
cellule spécialement concue pour cacher 'autre face du film de la solution oxydante
pour éviter qu’elle se polymérise (Fig. 3.2). Le film ainsi imprégné d’aniline est
placé dans cette cellule puis la cellule est remplie avec la solution oxydante d’APS
en présence de l'acide chlorhydrique (HCI) pour polymériser I'aniline.

Apreés polymérisation, le film transparent qui est maintenant vert sur une face

film depolymEre
conlenanl de Paniline

F1G. 3.2 — Cellule utilisée pour la préparation des films conducteurs en surface

est rincé avec de l'eau distillée et placé dans ’hexane pendant 24 h pour extraire
I’aniline qui n’a pas réagi. Le film ainsi obtenu est dans son état conducteur. Afin
de rendre la PANI formée dans le film non conductrice, le film est plongé dans une
solution d’ammoniaque (NH4;OH) & 5% pendant 24 h. La couleur verte vire au bleu
(état non conducteur). Le schéma de fabrication est présenté sur la figure 3.1.

Les films composites conducteurs en surface ont été élaborés avec différentes
concentrations d’aniline afin d’étudier la transition isolant /conducteur et I'influence

du taux d’aniline sur les propriétés des films obtenus.

2 Les études d’imprégnation

2.1 Imprégnation des films de PA-6 dans différentes solutions

L’imprégnation est un processus de gonflement réalisé par pénétration d’un pro-
duit dans une matrice polymére. Elle peut étre profonde (& coeur) ou superficielle.
Des imprégnations ont été réalisées dans différents types de solutions, a savoir 'eau
distillée (Hy0O), persulfate d’ammonium (APS), I’acide chlorhydrique (HCI) et acide
sulfurique (H2SOy), dans le but de comprendre comment ces différentes solutions im-

prégnent le film de PA-6. Trois essais ont été réalisés a chaque fois pour vérifier la
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reproductibilité de 'expérience.

La figure 3.3 montre I’évolution du taux de gonflement « en fonction du temps
pour les quatre solutions citées ci-dessus. La courbe d’imprégnation de PA-6 dans
I'eau arrive a la saturation a partir de 5% en poids (Fig. 3.3 (a)) et dans APS la
saturation est atteinte a 5,5% (Fig. 3.3 (b)). On voit aussi un plateau de saturation
a 8% dans le cas de HCI (Fig. 3.3 (c)) et presque le méme résultat (~8,2%) pour
I'HoSO4 (Fig. 3.3 (d)). Donc, on peut dire que le film de PA-6 gonfle dans toutes
les solutions pré-citées. Il est bien connu que le PA-6 absorbe I'eau facilement, cela
est dii au caractére hydrophile des fonctions amines des films de PA-6 étudiés (Fig.
All).

o, %
o, %

0 5 10 15 20 25 30 0 10 20 30 40

40

50
Temps, min Temps, min
10 - 10
(c) ,
(d)
ol [}
ol 9
R R
3 3
4+
ok
0 . . . . . .
Q 10 20 30 40 0 10 20 30

Temps, min Temps, min

F1G. 3.3 — Evolution du tauz de gonflement o pour le film de PA-6 dans les solutions :
a) H,O, b) APS (0,1M), ¢) HCl (1M), d) HySOy (1M),  représente l’ajustement

des données expérimentales

L’étude de la cinétique de gonflement des films de PA-6 a été aussi effectuée dans
les solutions oxydatives utilisées pour la polymérisation in-situ d’aniline (Fig. 3.4).
Comme on peut le constater on atteint des valeurs de saturation dans I’eau un peu

plus élevées par comparaison avec les solutions d’acide pur et la solution de I’APS
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(Fig. 3.3) — ~12% pour APS+HCI (Fig. 3.4(a)) et ~10% pour APS+H,SO, (Fig.
3.4(b)). La cinétique de gonflement est plus rapide dans I’acide en raison du pH de
la solution inférieure & 7, c’est-a-dire, I'imprégnation est beaucoup plus favorisée en
milieu acide par rapport a un milieu neutre. Qutre ce caractére acide, une interaction

forte entre acides et groupements amines est aussi envisageable.

o, %

Temps, min Temps, min
FI1G. 3.4 — Etudes du gonflement de film de PA-6 dans les solutions : a) 0,1M APS
+ 1M HCL; b) 0,1M APS + 1 M HySO,; — représente 'ajustement des données

expérimentales

2.2 TImprégnation dans ’aniline

Pour étudier la cinétique de gonflement du film de PA-6 dans I’aniline, I'impré-
gnation correspondante a été effectuée (Fig. 3.5). On constate que I'imprégnation
est plus lente comparée aux études précédentes. Comme on peut le voir sur la figure
3.5 le plateau n’apparait pas avant 30 h d’imprégnation. En revanche, on obtient un
pourcentage d’aniline élévé (15%) qui correspond a la saturation.

Dans le but d’homogénéiser I'imprégnation d’aniline dans le film de PA-6, une
autre méthode d’imprégnation avec un générateur d’ultrasons a été utilisée. Dans
ces conditions d’imprégnation nous avons pu atteindre un pourcentage de 14,5% au
bout de 15 minutes qui continue d’augmenter pour atteindre 16% en 30 minutes. Ce
pourcentage est un peu plus élevé (16%) que le pourcentage de la saturation atteint
avec la méthode d’'imprégnation simple (Fig. 3.5). Cette étude permet de montrer
que les ultrasons favorisent la diffusion de ’aniline dans les films polyméres de PA-6
par rapport a la méthode classique ot pour obtenir le méme pourcentage il a fallu
attendre environ deux jours (Fig. 3.5).

Une augmentation de la température suite a ’application des ultrasons a été
constatée expliquant peut-étre cette rapidité d’imprégnation (Fig. 3.6 (a)). En ef-
fet, 'augmentation de la température au dela de la 7, (~ 50 °C) entraine une plus
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FiG. 3.5 — Evolution du tauz de gonflement d’aniline dans le film de PA-6; —

représente 'ajustement des données expérimentales

grande mobilité et flexibilité des chaines du PA-6 (plus de volume libre) et de ce fait
une imprégnation plus rapide (Fig. 3.6 (b)).
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F1G. 3.6 — Variation de la température de la solution d’aniline en fonction du temps
(a) et en fonction du pourcentage de gonflement (b) lors de l'imprégnation de l’ani-

line dans le film de PA-6 avec les ultrasons

2.3 Imprégnation des films de PU dans ’aniline

Nous avons aussi étudié I'imprégnation des films de PU par I'aniline. Un taux

d’imprégnation de 25% est atteint au bout de 10 min (Fig. 3.7).
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F1G. 3.7 — Evolution du tauz de gonflement du film de PU dans ’aniline

Comparé aux films de PA-6, on constate que le PU s’imprégne trés facilement
et trés rapidement dans 'aniline. L’'intérét de ces films réside dans la facilité et la
rapidité d’imprégnation. Celle-ci est due a la souplesse de la matrice, a la structure

amorphe de ses chaines moléculaires comme nous le verrons ci-aprés.

3 Analyse par calorimétrie différentielle

La température de transition vitreuse (7,) joue un role important dans les pro-
priétés mécaniques mais aussi électriques et diélectriques des films composites. Il est
donc important de 'identifier ainsi que celle de fusion (7%) et de cristallisation (77)

de méme que le taux de cristallinité (y) du polymére.
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F1G. 3.8 — Thermographes DSC du film de PA-6 vierge :a) chauffage ; b) refroidisse-

ment

Sur le thermographe obtenu pour le film de PA-6 dans le régime de chauffage, on
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observe le pic de fusion Ty est vers 220 °C (Fig. 3.8 (a)) et le pic vers 170 °C (Fig. 3.8
(b)) lors du refroidissement, qui correspond a T, du PA-6. Ces valeurs sont proches
de celles trouvées dans la littérature 220 °C pour T et 190 °C pour T, [1].

Pour déterminer précisement la T, du film de PA-6 étudié on a agrandi la zone
autour de facon a trouver le point d’inflexion de la courbure (voir Fig. 3.8 (a)). On
trouve une T}, de 53 °C (Fig. 3.9), qui n’est pas loin des températures que 'on trouve
dans la littérature (~ 50 °C [1]).

Le taux de cristallinité xy du polymeére est calculé selon :

_ Ay

- (3:2)

X

ot AH représente I’enthalpie de fusion mesurée expérimentalement et AH° représente
I'enthalpie de fusion théorique d’un cristal parfait (pour PA-6 : AH*—160 J/g [2]).
On a trouvé que les films de PA-6 utilisés sont semi-cristallins avec un taux de
cristallinité y égale a 26%.
L’analyse DSC des films de PU vierge nous a permi déterminer la 7, (Fig. 3.10)
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F1G. 3.9  Zoom pour identification de la T, pour le film de PA-6

qui est de l'ordre de - 50 °C.

Dans la littérature, on trouve que la T, de la PANI dopée se situe entre -12 et
250 °C selon la méthode de préparation et 'acide-dopant [3, 4]. Les mesures DSC
des films composites (PA-6/PANI et PU/PANI) montrent une seule température de
transition vitreuse (Fig. 3.11). Cet effet peut étre consideré comme une preuve d’un

mélange homogéne des deux polyméres du composite [5]. Cette température devient
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Fi1G. 3.10 — Thermographe DSC du film de PU vierge

de plus en plus difficile & déterminer avec I'augmentation du taux d’aniline car la
courbure devient quasi inexistante (Fig. 3.11). La PANI étant déja semi-cristalline

contribue & augmenter le taux de cristallinité du composite comme le montre le

tableau 3.1. En revanche, les valeurs de la T}, fluctuent entre 45 et 53 °C. Il en est de

méme pour Ty. Cela peut étre dii par le fait qu’a certains pourcentages d’aniline le

matériau n’est pas homogéne. Dans le cas des composites PU/PANI-HCI, la valeur

de T, reste autour de -50 £1°C avec la variation du taux d’aniline dans le film.

% d’aniline | x(%),ax-5% | T5(°C).ar-1oc | To(°C).ar—1oc | Ty(°C)ap, -100
0 26 220 168 53
1 29 214 163 45
2 34 213 164 46
1 37 212 163 48
6 38 214 161 51
10 38 211 153 49
15 40 213 145 52

TAB. 3.1  Les valeurs de Ty, T, et T, pour les films composites PA-6/PANI dopée
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F1G. 3.11 — Evolution des thermographes DSC des films composites PA-6/PANI et

PU/PANI dopées en fonction du pourcentage d’aniline : a) chauffage (PA-6/PANI) ;

b) refroidissement (PA-6/PANI), ¢) PU/PANI

4 Structure et morphologie

4.1 Spectrométrie Raman confocale

Nous avons utilisé la spectrométrie Raman afin d’identifier la présence de PANI
dans nos composites et aussi pour déterminer 1’épaisseur de la couche contenant la
PANI. Les spectres Raman des films de PU vierge et PU/PANI dopée sont représen-
tés sur la figure 3.12 (a). Nous avons pu mettre en évidence la présence de la PANI
dans le film composite. L’intensité de la ligne de base du film de PU vierge est plus
elevée que celle du film composite PU/PANI, cela est dii a la luminescence du film
de PU vierge. Nous avons observé ’apparition de la bande vibrationnelle attribuée a
la PANI contenue dans le composite. En particulier, on peut noter que les 2 bandes
56
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pointées autour de 1600 cm~! et 1000 em ! sont caractéristiques des cycles aroma-
tiques de la PANT [6]. Elles ont été attribuées, respectivement, aux élongations C=C
du cycle et a la déformation angulaire des liaisons C-H dans la chaine de PANT [6, 7].
La bande de C-NT pour le cycle quinoide due aux polarons délocalisés entrainant
les porteurs de charges se situe autour de 1000 cm™! |6]. Les bandes associées aux
groupement amines (C-NH-) et imines (C—N-) se situent, respectivement, a 1250 et
1400 cm ™! [8]. On voit aussi que le pic responsable des vibrations du benzenoide se
situe vers 1620 cm ™! [6, 7]. Sur ces spectres les bandes vibrationnelles de la PANI
sont bien présentes (Fig. 3.12 (b)). En comparant les bandes caractéristiques des
matériaux composites avec les spectres de PANI trouvés dans la littérature [9], on
peut constater que ces bandes caractéristiques des matériaux composites coincident
avec celles de la PANI pure.

Fatyeyeva [10] a fait des mesures sur les films de PA-6 vierge et sur les films
composites PA-6/PANI représentées dans la Figure 3.12 (c). Cette étude a montré
que les bandes vibrationnelles associées au PA-6 vierge sont trés faibles par rapport
a celles des films composites. Bien que le taux de PANI dans le film composite soit
faible (~ 10%), la spectrométrie de résonance Raman permet de le mettre en évi-
dence trés clairement.

Une étude par spectrométrie Raman a été faite sur les films vierge et composites
polymeéres conducteurs a base de PU/PANI-HCI avec 10% du taux d’aniline pour
déterminer I'épaisseur de la couche contenant de la PANI conductrice en tenant
compte de I'avantage du systéme confocal et I’amélioration des bandes de vibrations
par la PANI dans les conditions de résonance.

L’évolution de l'intensité Raman intégrée caractéristique des bandes de la PANI
entre 0 et 2500 cm ™! est tracée en fonction du déplacement Raman (Z) (Fig. 3.13).
Le profil obtenu de l'intensité Raman intégrée est symétrique et permet de déter-
miner I’épaisseur de la couche composite & I'aide d’une loi Gaussienne en mesurant

la largeur de la courbe & mi-hauteur d (Fig. 3.13).
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F1G. 3.12 — Spectres Raman du film de PU vierge et PU/PANI-HCI avec 10% d’ani-
line (a), PU/PANI (dopée, dédopée et redopée) et PA-6 vierge; PA-6/PANI (dopée,
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F1G. 3.13 — Intensité Raman intégrée en fonction du déplacement Z pour les films
PU/PANI-HCI (a) et PA-6/PANI-HCI (b) [10]
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Les valeurs de I’épaisseur de la couche contenant de la PANI conductrice ont
ensuite pu étre calculées en utilisant ’équation A.7. Le taux de PANI est supposé
étre faible dans le film composite PU/PANI (10% d’aniline). On prend donc l'indice
de réfraction du PU car on suppose qu’il n’est pas trop modifié. Dans le cas des
composites PU/PANI I’épaisseur de la couche conductrice est d’environ 8 £0.2 ym
(Fig. 3.13 (a)). Il faut souligner que 1'évolution de l'intensité Raman intégrée en
fonction du déplacement de la platine (Z) dans le film PA-6/PANI a le méme profil
(Fig. 3.13 (b)). L’épaisseur de la couche conductrice dans le cas du PA-6 est d’environ
5 £0.2 um ce qui correspond a une fraction volumique ~ 20% [10]. Cette différence
des valeurs d’épaisseur de la couche composite (interface matrice/PANI) dans les
deux matrices peut s’expliquer par le fait que la matrice de PU est amorphe alors
que le PA-6 est semi-cristallin. L’aniline pénétre plus en profondeur dans la matrice
de PU.

Cette étude a permis la mise en évidence de la structure double couche des films

composites étudiés dont I'une composite contenant de la PANI et 'autre la matrice.

4.2 AFM : Images électriques et topographiques de la surface

La figure 3.14 montre les images topographiques de la surface des films composites
PA-6/PANI et PU/PANI avec 10% d’aniline a grande échelle (50 pm). On a trouvé
que la rugosité des films vierges est proche de celle des films composites contenant
de la PANI dédopée aussi bien pour le film de PU que pour le film de PA-6.

Par exemple, la rugosité du film de PA-6 vierge (185 nm) est trés proche de celle du
film de PA-6 contenant de la PANI dédopée (195 nm). On observe une augmentation
de la rugosité de la surface dans le cas des films contenant de la PANT dopée (0.6
npm) avec les deux matrices (PA-6 et PU) (Fig. 3.14(b)). On peut dire que cette
homogénéité de la PANI distribuée dans la matrice peut venir de I’homogénéité du
dopage. La rugosite élevée du film composite contenant de la PANT dopée vient de

la taille du contre-ion de I'acide-dopant.

L’image électrique de la surface du film composite PA-6/PANI contenant 10 %
d’aniline montre bien des amas de PANI conducteurs a la surface du film (Fig. 3.15).
[’examen de cette image électrique nous revéle que pour le taux de 10 % la surface
est pratiquement homogéne et qu’il y a percolation (2D) des amas dans le plan de
la surface. La différence de couleur sur cette image AFM (passant du jaune au gris)
permet de montrer, par conséquent, les différents groupes de valeurs de conductivité

dans la couche composite.
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EdG. 3.14 — Images topographiques des films vierges et films composites sur 50 pm
z 50 pm a) film vierge; b) polymére/PANI-HCI (10% d’aniline) ; ¢) polymére/PANI
dédopée
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De ce fait, compte tenu de la structure double couche mise en évidence par
spectrométrie Raman, il apparait que la couche composite contenant la PANI est
une couche conductrice a confirmer par des mesures de conductivité a la surface du
film.

Resistance (Ohms)
: 1E11

1E10
1E9
1ES8
1E7

1E6

1ES

Fi1Gc. 3.15 — Image électrique AFM de la surface du film composite PA-6/PANI-
HCL [10]

5 Propriétés optiques des films composites PA-6/PANI

La spectroscopie d’absorption en mode transmission a été appliquée a 1’étude
optique de composites mettant en jeu la variation du taux de PANI contenu dans
les films composites polymeéres.

Les spectres d’absorption des films composites obtenus montrent trois bandes
d’absorption & ~290 nm, ~ 470 nm et & ~ 700 nm (Fig. 3.16) dont deux pics sont
responsables de la PANI. Ces maxima, comme dans le cas d'un film de la PANI
pure conformément a la littérature |8, 11| sont liés a la formation des polarons. Le
pic responsable de la PANT se situe normalement vers 750 nm [8] mais dans le cas
de nos composites il apparait vers 700 nm. Cela peut étre expliqué par la physico-
chimie d’interaction entre les molécules PANI (groupes amine) et de la matrice. Le
film composite contenant de la PANI conductrice présente des propriétés optiques

originales dans la mesure ou le spectre d’absorption est controlé par le polymeére
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conducteur, c’est-a-dire & des faibles pourcentages d’aniline (0.5%) on voit déja

apparaitre les pics caractéristiques de la PANI.
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Fia. 3.16 — Spectres d’absorption du film de PA-6 vierge et des films composites
PA-6/PANI-HCI avec différents taux d’aniline

Il convient de souligner que comme pour le film vierge de PA-6 ainsi que pour
les films composites contenant différents pourcentages de PANI, le pic & 470 nm est
toujours observé (Fig. 3.16). Ce pic est donc attribué a la matrice du PA-6.

A noter que dans le cas des films composites PA-6/PANI la position et la valeur
d’absorption de ces bandes changent en fonction du taux d’aniline dans le film.
Quand le taux d’aniline augmente, les pics se déplacent. Le pic vers 700 nm passe
a 670 nm avec 2% d’aniline. En revanche, les pics vers 290 et 470 nm semblent étre
stables dans tous les cas. Ce fait peut étre expliqué par la présence de la PANI dopée
dans les films composites.

L’évolution des propriétés optiques se caractérise par une diminution importante
de ’absorption qui se manifeste par la couleur du film qui tend plus vers la couleur
vert foncé. C’est-a-dire, plus le taux de PANI augmente, plus I’absorbance diminue
et le pic vers les 700 nm tend & disparaitre. Un tel changement peut étre dii a la
modification de la couleur du film qui passe du transparent au vert foncé. Le pro-
cessus de la polymérisation oxydative de I'aniline dans le film est responsable de ces
changements de couleur (Fig. 1.1 et 1.2). Cette observation est en bon accord avec

I'augmentation du taux de PANI dans le composite.

Les mesures de spectroscopie d’absorption ont aussi été réalisées sur les films
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de PU vierge et composites. Il n’y avait aucune transmission, car ces films sont trop

épais (~ 200 pm).

6 Propriétés électriques : technique 4 pointes

Les études électriques ont été faites dans le but de determiner la conductivité
des composites élaborés (PA-6/PANI-HCI et PU/PANI-HCI).
Nous avons pu constater que 'augmentation de la quantité d’aniline dans le film

de PA-6 entraine une diminution de la résistance de la surface du film conducteur.

104

A& 12%
o %
— fit

10°

/R, Ohmi™

108

35 4.0 4.5 5.0 55
1000/T, K

F1G. 3.17 — Représentation de l'inverse de la résistance en fonction de 1000/T des
films de PA-6/PANI-HCI avec 6% et 12% d’aniline

Par exemple, avec 6% d’aniline les valeurs de résistances sont autour de 10° €,
alors qu’avec 12% d’aniline les valeurs sont autour de 10* 2 en comparant avec la
résistance de la partie isolante qui est trés grande (de ordre 10'% ).

La figure 3.17 présente la dépendance en température de la résistance pour les
films composites PA-6/PANI-HCI avec 6% et 12% d’aniline. Pour chaque pourcentage
d’aniline I’évolution de la résistance avec la température est linéaire. Les valeurs des
énegies d’activation calculées sont 66 et 76 meV, respectivement, pour 6 et 12 %
d’aniline. Ces faibles valeurs d’ F, peuvent étre attribuées aux phénomeénes de trans-

port électronique [10].

Pour rendre compte des propriétés de conduction de la couche contenant du
PANT dans le cas du film composite PU/PANI-HCI, la mesure de la résistance de la

surface a été effectuée a 293 K. Une valeur de R=315 k{2 a été obtenue, ce qui est
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environ 10 fois plus faible que celle du PET /PANI et 10 fois plus élevée que celle du
PA-6/PANT [12].

1/E, Ohny’

ln-ﬁ I 1 I I
2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.8

F1G. 3.18 — Représentation de l’inverse de la résistance en fonction de 1000/T du
film de PU/PANI-HCI (22% d’aniline)

L’évolution de la résistance en fonction de la température a permis d’obtenir
par ajustement avec la loi d’Arrhenius (Fig. 3.18) une énergie d’activation faible
(E, = 137 meV). Les faibles valeurs des énergies d’activation trouvées dans les deux
cas de matrice (PA-6 et PU) confirme I'origine électronique de la conductivité de la
surface des films [13].

7 Propriétés diélectriques

Nous avons étudié les propriétés diélectriques des composites polymeéres conduc-
teurs en surface a base des films de PU et PA-6 avec des pourcentages de PANI
allant de 0.5% a 22%. L’acide qui a servi de dopant est 1’acide chlorhydrique.

7.1 Film de PA-6 vierge

Pour mieux comprendre les phénoménes de relaxation intervenant dans les composites
a base de PA-6/PANI nous avons d’abord étudié les phénoménes de relaxation dans
le film de PA-6 vierge.
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Sur la plage de température 143 K — 173 K un seul pic de relaxation a été observé

dans le film de PA-6 (Fig. 3.19).

o 143K
A 153K
o 163K
; v 173K

107 1 100 102 108 104 10° glo

Fréquence, Hz

FiG. 3.19 — Partie imaginaire de la permittivité en fonction de la fréquence du PA-6
de 143 K a 173 K

La Figure 3.20 montre la partie imaginaire (Fig. 3.20 (a)) et la partie réelle (Fig.
3.20 (b)) de la permittivité du film PA-6 vierge en fonction de la fréquence. On
identifie clairement 2 processus de relaxation sur la plage de fréquence allant de 0,1
Hz a 1 MHz (Fig. 3.20 (a)).

(a) o 193 I\:
A 203K
o 213K
v
<

223K

233K

107 36

L L L L
107 107 10! 102 10° 104 10° 108 101 100 10 10° 10 104 100 100

Frequence, Hz Fréquence, Hz

F1G. 3.20  Réponses diélectriques du PA-6 vierge de 193 K a 233 K : a) partie
imaginaire de la permittivité ; b) partie réelle de la permittivité ; — représente [’a-
justement effectué selon l’équation d’HN (Eq. 1.2)
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Les études bibliographiques relatives aux propriétés diélectriques des PA-6
ont rapporté l'existence de deux relaxations a basse température [14]|. Laredo et al.
ont étudié le comportement diélectrique de PA-6 semi-cristallin dans une gamme
de fréquence allant de 1072 Hz a 10° Hz et de température allant de 133 K & 433
K |15]. Les résultats ont montré deux relaxations identifiées comme des relaxations
de polarisation d’orientation v et 3 se trouvant vers des températures plus basses. Ils
pensent que la relaxation (3 est liée a la présence d’eau dans les polyamides malgré le
séchage de ces derniers [15]. De plus, la comparaison de ’amplitude des pics (v et [3)
montre que 'amplitude de la relaxation 3 (basse fréquence) est supérieure d’environ
un facteur 10 a celle de la relaxation 7 et I'allure du pic est moins large [15].

Une autre étude menée par Frank et al. dans les mémes gammes de tempéra-
ture a permis d’attribuer la relaxation (3 observée dans le PA-6 au déplacement des
longues chaines de -C'Hs, ainsi qu’au mouvement des groupements amines [14]. Les
auteurs montrent que ces mouvements sont influencés par la présence d’eau dans
I’échantillon. En revanche, ’étude faite par McCrum et al. attribue cette relaxation
[ aux mouvements des groupements - N Hy et -OH [16].

Le pic trés large se trouvant a des fréquences élevées est attribué a la relaxation
v (Fig. 3.20 (a)). Cette relaxation implique le mouvement de courtes chaines de
-C'H5 et d’'un groupe amine qui est a 'origine de I'activité diélectrique. Le deuxiéme
pic a plus basse fréquence est aussi une relaxation de polarisation d’orientation de
type [ qui est une relaxation due aux mouvements locaux des groupements amines
(Fig. 3.20).

Les temps de relaxation associés aux processus [ et v représentés en fonction
de 1000/ T (Fig. 3.21) montrent des comportements de type Arrhenien |10, 12| avec
des énergies d’activation : F,=0,289 eV correspondant au processus 7y et F,=0,473
eV pour le processus 3. Le pic caractéristique de la relaxation 3 est assez large et
symétrique (o ~ 0,4 et §=1) et les temps de relaxations sont caractérisés par une

énergie d’activation élevée.

7.2 Films composites polyméres conducteurs en surface

Les mesures diélectriques ont été réalisées en utilisant la configuration de cellule

décrit dans la figure A.2 (Annexe).

7.2.1 Influence du dopage

Il a été montré dans les études antérieures que le dopage de PANI par un acide

modifiait considérablement les propriétés électriques et diélectriques des composites
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Fic. 3.21 — Comportement de temps de relaxation associé aux processus (3 et v en
fonction de linverse de la température pour le PA-6 vierge; — représente l’ajuste-

ment par 'équation d’Arrhenius (Eq. A.4)

[10, 12], [17] - [18]. La figure 3.22 montre que la présence de la PANI dédopée con-
tenue dans le film de PA-6 ne modifie pas les spectres diélectriques alors que son
dopage entraine l'apparition de pics de relaxation supplémentaires bien marqués

qu’on dénommera 7,, et 7,, pour la basse fréquence et haute fréquence respective-

ment.
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Fig. 3.22  Comparaison des spectres diélectriques de film de PA-6 et des films
composites PA-6/PANI contenant 3% (a) et 5% (b) d’aniline & T—= 243 K
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7.2.2 Processus de dopage-dédopage-redopage

Nous avons étudié les processus de dopage-dédopage-redopage, c’est-a-dire, un
dopage par processus normal (polymérisation in-situ d’aniline), ensuite un dédopage
dans une solution d’ammoniac (5%), puis un redopage dans une solution d’acide HCI
(1 M).

2.0
A PA-6/PANI-HCI
O PA-6/PANI-HCl redopée
T fit HN
15
=, 10}
05
OO L ! I L L L L
102 107 100 10 102 109 104 100 108

Frequence, Hz

F1G. 3.23 — Comparaison des spectres diélectriques a 243 K de film PA-6/PANI-HCI

avec 8% d’aniline avant et apres le processus de dédopage-redopage

Cette procédure est justifiée par le fait que le processus d’extraction dans I'hex-
ane des produits qui n’ont pas réagi apres polymeérisation d’aniline était a I'origine
des pertes de 'acide-dopant. Toute la PANI n’est donc pas dopée. Aprés chaque
étape (polymeérisation, dédopage et redopage) des mesures diélectriques ont été ef-
fectuées.

Fig. 3.23 représente les spectres diélectriques des films composites dopés et re-
dopés avec 3% d’aniline. On voit bien un changement d’amplitude et de position
du pic de relaxation. Ce décalage peut-étre di au fait que la PANI formée dans le
film lors du processus de polymérisation n’est pas entiérement dopée. Le redopage
permet donc de doper toute la PANI. Ce qui explique le décalage des pics vers les
hautes fréquences. C’est pour cette raison que les films étudiés ont été préparés

suivant ce processus de dopage-dédopage-redopage.
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7.2.3 Influence du taux de PANI sur les propriétés diélectriques
Films composites contenant 0,5 a 1,5% d’aniline

En ce qui concerne le comportement en fréquence de la partie imaginaire de la
permittivité des composites avec 0,57%, 1%, 1,2% et 1,5% de taux d’aniline, les
quatre échantillons donnent pratiquement la méme réponse que celle du PA-6 vierge
(Fig. 3.24).

O PA-6 vierge
—o— PA-6/PANI-HCI 1%
‘Cﬁ —&— PA-6/PANI-HCI 1.5%

101 |

1072 L L L L L L L
102 107 100 10! 10° 10° 10% 100 100

Frequence, Hz

F1G. 3.24 — Les spectres diélectriques pour des films PA-6/PANI-HCI contenant des
faibles pourcentages d’aniline (1-1,5%) a 203 K

On voit bien la présence de 2 pics de relaxation comme dans le cas du PA-6.
Nous constatons que I'amplitude des spectres ne change quasiment pas et les pics de
relaxation sont tous aux mémes fréquences. Ce phénoméne nous permet de penser
qu’il n’y a pas encore une différence importante de conductivité et de constante
diélectrique &’ entre la couche contenant les amas de PANI conductrice et la couche
isolante. On peut conclure qu’en dessous de 1,5% le seuil de percolation n’est pas

encore atteint.

Films composites contenant 2 4 4 % d’aniline

La Fig. 3.25 montre les spectres diélectriques des films composites PA-6/PANI-
HCI avec 2% d’aniline (Fig. 3.25 (a)) en fonction de la température et les spectres
diélectriques pour les films contenant 2, 3 et 4% d’aniline a T=243 K (Fig. 3.25(b)).
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Fi1G. 3.25 — a) Spectres diélectriques des films composites PA-6/PANI-HCI con-
tenant 2% d’aniline en fonction de la température; b) Comparaison des spectres
diélectriques du film vierge de PA-6 avec des films composites PA-6/PANI-HCI con-
tenant 2%, 3% et 4% d’aniline a T— 243 K; — représente l'ajustement effectué
selon I’équation d’HN (Eq. 1.2)

Comme on peut le constater pour ces films il y a apparition de deux processus de
relaxation avec des temps 7, et 7,, & 153 K (Fig. 3.25 (a)), alors que le PA-6 vierge
ne présentait qu'un seul pic 7, a cette température. On peut donc supposer que ces
pics de relaxation viennent de la présence de la PANI dopée dans le film composite.
[’amplitude de ces pics augmente avec la température et ils se décalent vers les
hautes fréquences (Fig. 3.25 (a)). Cela est di a 'augmentation de la conductivité
avec la température [19]. En effet, la fréquence de relaxation est d’autant plus elévée

que la conductivité est grande [20]. Les deux sont liées par la relation :

1

Ode

(3.3)

T &

Ce comportement est typique de polarisations interfaciales dues a la présence
d’une phase conductrice dans le composite.

On constate que 'augmentation du pourcentage d’aniline entraine un déplace-
ment du pic 7,, vers les hautes fréquences (Fig. 3.25 (b)), ce qui témoigne de I’aug-
mentation de la conductivité. On voit aussi que Ag,, passe par un maximum a 3%
d’aniline dans le film composite.

Ce pic (7,,) est attribué a une relaxation de polarisation d’interface entre la
couche isolante (PA-6) et la couche composite contenant de la PANT dopée (PA-
6/PANI) [12]. Les paramétres de distribution pour le pic 7,, sont trés proches d’une
relaxation de type Debye (o =~ # ~ 1). Le second pic 7, est associé a une relaxation
de polarisation d’interface du type Maxwell-Wagner-Sillars (MWS) dans la couche

conductrice (couche PA-6/PANI), c’est-a-dire a l'interface entre les amas conduc-
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teurs de la PANI et la matrice isolante autour de la PANI.

La dépendance en température des temps de relaxation 7,,, et 7,, dans le

composite contenant 2% d’aniline est linéaire (Fig. 3.26).

10

PP
Y M

1071 =

102 |
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10% |

104 1 I I 1

1000/T, K

F1G. 3.26 — Variation des temps de relaxations en fonction de 'inverse de la tempéra-
ture pour le film composite PA-6/PANI avec 2% d’aniline;  représente l’ajustement
par I’équation d’Arrhenius (Eq. A.4)

Les valeurs des énergies d’activation sont assez faibles — 0,072 eV pour 7, et
0,058 eV pour 7,,. Ces valeurs d’E, sont inférieures aux valeurs qui caractérisent
les processus de relaxation dipolaire d’orientation (de I'ordre de plusieurs centaines
de meV, par exemple pour la relaxation de type [ cette valeur est comprise entre
500 et 600 meV) et sont, en revanche, du méme ordre de grandeur que celles de la
conductivité de la surface déterminées par la technique 4 points. On peut attribuer
I'origine de ces relaxations aux phénoménes de transport électronique. Ce phénoméne
se traduit par I'apparition de polarisations d’interface et confirme la structure double

couches des films composites montrée par spectrométrie Raman [10, 21].

Pour vérifier que la présence des pics de relaxation pour le film composite PA-
6/PANT est liée a la PANT dopée, les films composites PA-6/PANI-HCI ont été
dédopés dans une solution de NH,OH.
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F1G. 3.27 — Comparaison des spectres du PA-6 vierge et des films composites PA-
6/PANI dédopée a 243 K

Il apparait bien que la présence de la PANI dédopée dans le film composite a
base de PA-6 ne modifie pas les spectres diélectriques quelque soit le taux d’aniline
contenu dans le film (Fig. 3.27). On retrouve les mémes relaxations que dans le film
vierge de PA-6 — 3 et 7. Donc, les deux relaxations qu’on trouve dans les films
composites contenant de la PANI dopée avec des faibles valeurs des FE, sont bien le

résultat du processus de dopage de la PANI.

Films composites contenant 5 & 15 % d’aniline

Nous nous intéressons maintenant au comportement diélectrique du matériau
composite lorsque les pourcentages de PANI dans la matrice de PA-6 sont plus
élevés (5-15% d’aniline).

Le spectre diélectrique de PA-6/PANI-HCI avec 5% est présenté dans la figure
3.28. On voit la présence de deux processus de relaxation (7, et 7,,) aux basses
températures (153 K-173 K) (Fig. 3.28(a)). Le pic 7,,, représentant une relaxation
de polarisation d’interface a l'intérieur de la couche PA-6/PANI (effet MWS) s’est
déplacé vers les hautes fréquences. Ce type de polarisation intervient dans le cas
de matériaux hétérogeénes, ce qui est le cas dans nos composites (amas de PANI
conductrice dispersés dans le polyamide). Le pic 7,,, situé entre 10% et 10* Hz,
correspondant aux phénoménes de polarisation d’interfaces entre la couche isolante

et la couche contenant des amas de PANI conductrice (interface matrice - couche
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composite) s’est aussi déplacé vers les hautes fréquences.
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F1G. 3.28  Spectres diélectriques des films composites PA-6/PANI-HCI contenant
5% d’aniline a) a 153 K et 173 K; b) de 203 K a 223 K ; — représente ’ajustement
effectué selon l’équation d’HN (Eq. 1.2)

On peut également remarquer un changement du comportement diélectrique
pour les films composites & partir de 5% d’aniline (Fig. 3.28). La valeur de Ag,,
associée a la relaxation de polarisation & 'interface matrice - couche composite (7,,)
est faible par rapport a celle associé a U'interface PA-6 /PANI 7,,,, alors que, avec 2%
d’aniline dans le film c’était 'inverse (Fig. 3.25 (a)). Ce qui améne a confirmer que
la valeur de Ag,, de 7,, est passée par un maximum a 3% d’aniline et commence a
baisser a 4% d’aniline dans le film (Fig. 3.25).

Avec 10% d’aniline dans le film les processus de relaxation de polarisation d’in-

terface se sont déplacés vers les hautes fréquences (Fig. 3.29).

Aprés Danalyse de la réponse diélectrique de composites PA-6/PANI-HCI en
fonction du taux d’aniline sur cette plage (5 a 15% d’aniline), nous nous intéressons
maintenant au comportement des temps de relaxation en fonction de l'inverse de
la température (Fig. 3.30). Les trois processus obtenus (7, 7,, et 73) suivent un
comportement de type Arrhénien. Les valeurs des énergies d’activations déduites des

ajustements des données expérimentales sont présentées dans le Tableau 3.2.

73

pport- gratuit.com {3
‘wa ,7"?* ou MEMOIRES %}



CHAPITRE 3. COMPOSITES POLYMERES CONDUCTEURS EN SURFACE

0.6
o]
A
0.5 H
0.4 f
w03
0.2t
01t
—‘—‘—‘—‘-“-G'U\J——vuu——uuc\.-r\nhr\nn T

102 10! 100 10! 107 108 100 100 108

Frequence, Hz

F1G. 3.29 — Spectres diélectriques du PA-6/PANI-HCI contenant 10% d’aniline —
représente 'ajustement effectué selon ’équation d’HN (Eq. 1.2)

Taux d’aniline (%) Energie d’activation E, (eV)
Tpm Tpp 75
0 0,473
P 0,072 | 0,058
5) 0,063 0,048 0,064
10 0,035 0,028 0,609

TAB. 3.2 — Energie d’activation de processus de relaxation pour les films composites
PA-6/PANTI dopée

On constate une diminution des valeurs des énergies d’activation pour 7,,, et 7,,
et une augmentation pour 75 avec I'augmentation du taux de PANI. L’encombre-
ment stérique di a I'augmentation du pourcentage d’aniline rend les mouvements
de type [ (73) difficiles expliquant ’augmentation de E, pour 73. En revanche, la
diminution des valeurs des énergies d’activation de 7,,, et 7,, avec 'augmentation
du taux d’aniline est probablement due & des mouvements plus faciles des porteurs
de charges. Nous pouvons conclure que 'augmentation de la quantité de PANI dans
le composite entraine une augmentation de la conductivité qui est confirmée aussi
par une diminution de la valeur de I’énergie d’activation sur les 2 échantillons (5%

et 10% d’aniline, Tableau 3.2).
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F1G. 3.30 — Temps de relaxations en fonction de linverse de la température : a) 5%

d’aniline; b) 10% d’aniline; —

(Eq. A.4)

représente l’ajustement par ’équation d’Arrhenius

Figure 3.31 représente les spectres diélectriques mesurés pour les films contenant

11% et 12% d’aniline en fonction de la température. Pour ces taux de PANI on ne

voit plus que 2 relaxations (73 et 7,,). On peut supposer que la relaxation 7, est

déplacée vers les hautes fréquences. Cela est di a I'augmentation de la conductivité

des amas de PANI dans le film. La formule empirique d’HN a permis d’obtenir des
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b) 12 % d’aniline; — représente l'ajustement effectué selon l’équation d’HN (Eq.

1.2)

Frequence, Hz

Frequence, Hz

Spectres diélectriques du PA-6/PANI-HCI contenant : a) 11% d’aniline ;

valeurs expérimentales de différents paramétres (Tableau 3.3). Ag,,, passe par une

valeur maximale avec 3% d’aniline. On trouve respectivement les valeurs de 1,07 ;

1,95 et 1,3 pour les films avec 2, 3 et 5 % d’aniline. A¢,, aussi passe par un maximum

a 3% d’aniline.
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B Tpm Tpp
% | Aeg 78 ag | B | Depm 71 Opm | Bpm | Aepp Tpp Opp | Opp
ani-
line
0 083 015 |031] 1
2 1,07 [ 1,1.1073 | 0,55 | 0,65 | 2,28 0,65 1 10,55
3 1,95 | 1,7.107* | 0,67 | 0,59 | 3,17 | 6,01.1072 | 0,89 | 1
5 1082]95102]034] 1 | 13 |1,510°7 083|074 042 | 2,610 | 1 |0,76
10 (0,75 13,5102 (0,38 109 1,62 | 2,210 0,77 091 | 0,41 | 2,8107% [0,94| 1
12 0,66 | 7,4.1072 0,36 | 1 0,37 | 2,1.107% | 0,89 | 0,66

TAB. 3.3 — Paramétres du modéle d’"HN pour les films composites PA-6/PANI a
T=213 K

Les paramétres de distribution o et 3 de 73 pour le film vierge et les films

composites avec différents pourcentages d’aniline sont trés proches (a ~ 0,3 et

[ ~ 1) (Tableau 3.3). Ces valeurs sont proches de celles trouvées dans la littérature

sur le méme type d’échantillon, attribuées a la relaxation § [12]. Pour le film con-

tenant 10% d’aniline les paramétres « et § du pic 7,, sont proches d’une relaxation
de type Debye (o ~ =~ 1).

F1G. 3.32 — Spectre
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Avec 15% d’aniline dans le film, les spectres observés ont la méme allure que
ceux trouvés avec 11 et 12% d’aniline (Fig. 3.32). Les pics de relaxations pour les
films avec des pourcentages plus importants de PANI se décalent vers les hautes

fréquences.

Composites a base du PU

|[H| Les composites a base de la matrice PU avec différents pourcentages d’aniline
(jusqu’a 22%) ont été élaborés pour comparer leurs propriétés avec les composites a
base de la matrice PA-6. La Figure 3.33 montre les spectres de la perte diélectrique
en fonction de la fréquence a différentes températures pour le film de PU/PANI-HCI

avec 5% de taux d’aniline.
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F1G. 3.33  Spectres diélectriques du PU/PANI-HCI contenant 5% d’aniline & a)
T=153 K et 183 K; b) T=213 K - 2/3 K; — représente l'ajustement effectué selon
I’équation d’HN (Eq. 1.2)

On observe un seul pic de relaxation entre 153 et 183 K (Fig. 3.33 (a)). A
partir d’une certaine température (213 K) on voit 'apparition du deuxiéme pic de
relaxation (Fig. 3.33 (b)). Pour les composites PU/PANI-HCI avec 10% et 22% d’ani-
line on a observé le méme comportement — une seule relaxation pour les basses tem-
pératures et 'apparition d’un second pic de relaxation vers 213 K. Le pic apparu a
basse température (& partir de 153 K) a été attribué aux phénoménes de polarisation
interfaciale compte tenu de la structure double couche de nos composites (7,,). Le
deuxiéme pic apparu vers 213 K est attribué a la polarisation d’orientation (73), car

il a été aussi identifié dans le film vierge de PU .

La Figure 3.34 montre les spectres de la perte diélectrique pour le film contenant
7
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10% de taux d’aniline. On voit le pic de relaxation de polarisation d’interface qui se

décale avec la température vers les hautes fréquences.
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F1G. 3.34 — Spectres diélectriques du PU/PANI-HCI contenant 10% d’aniline a dif-

férentes températures ; — représente l'ajustement effectué selon ’équation d’HN (Eq.

1.2)
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Temps de relaxations en fonction de linverse de la température pour
PU/PANI-HCI avec 5% d’aniline (a) et 10% d’aniline (b); —
ment par I’équation d’Arrhenius (Eq. A.J)

représente [’ajuste-

La Figure 3.35 montre que la fréquence du pic de relaxation de polarisation

d’interface (7,,) augmente avec la température. C’est donc un processus activé ther-
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Relaxation de polarisation d'orientation
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F1G. 3.36 — Spectres diélectriques du PU vierge, PU/PANI-HCI contenant 22% d’ani-
line et PU/PANI dédopé a a) 183 K et b) 293 K ; — représente ’ajustement effectué
selon ’équation d’HN (Eq. 1.2)

miquement dont les énergies d’activation sont représentées dans le tableau 3.4. Les
faibles valeurs de ces énergies d’activation pour la relaxation 7,, témoignent que le
processus de relaxation tient son origine des phénomeénes de transport des porteurs

de charges dans la couche conductrice contenant de la PANI.

Figure 3.36 représente les spectres de la perte diélectrique en fonction de la
fréquence du film de PU vierge et des films de PU/PANT (22% d’aniline) a T 183
K (Fig. 3.36 (a)) et a T=293 K (Fig. 3.36 (b)). La courbe en trait plein représente
les ajustements de la fonction d’HN. Cette figure montre que la présence de la PANI
non dopée dans le film de PU ne modifie pas les spectres diélectriques comme dans
le cas des films a base de PA-6. Alors que le dopage entraine I'apparition d’une
relaxation bien marquée dont la fréquence se situe vers 100 Hz a 183 K. Cette
relaxation présente des paramétres proches de ceux de Debye (a = 0.6 et § = 1),
caractéristiques d’une polarisation d’interface [12]. Par spectrométrie Raman on a
montré que ce matériau composite est formé de deux couches dont I'une contenant
de la PANI distribuée dans la matrice de PU et I’autre — la partie isolante. De ce fait
on peut attribuer la relaxation apparue suite au dopage (Fig. 3.36) 4 un phénoméne
de polarisation interfaciale entre la couche conductrice et la couche isolante [12].

La dépendance en température de €” a permis de voir un processus de relaxation
de polarisation d’orientation a 293 K dans le cas du film composite avec 22% d’ani-
line (Fig. 3.36 (b)). Cette relaxation se retrouve par ailleurs dans les échantillons
aussi bien dopés (avec les différents pourcentages d’aniline) que non dopés a des tem-
pératures élevées (a partir de 213 K). Ce qui permet de dire que le pic de relaxation

supplémentaire dans les échantillons contenant de la PANI dopée est une relaxation
79
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de polarisation d’interface. Sa fréquence de relaxation est d’autant plus importante

que la conductivité est grande (Eq. 3.3).

Taux d’aniline (%) E, (eV)
Tpp 75
0 1,004
5 0,089 | 0466
10 0,154 | 0,542
22 0,116 0,587

TAB. 3.4 — Valeurs des énergies d’activation déterminées par DRS pour les films

composites PU/PANI-HCI avec differents pourcentages d’aniline

En comparant les deux matrices (PU et PA-6), on a observé dans le cas des
films PA-6/PANI dopés deux processus de relaxation d’interfaces alors qu’'un seul
processus de relaxation a été mis en évidence dans les films de PU/PANI. Le second
processus 7,,, est peut étre a plus haute fréquence en dehors de la plage de fréquence
accessible. Aussi les processus de relaxation trouvés dans les deux cas sont activés
thermiquement et sont caractérisées par des valeurs d’energies d’activation faibles.
L’origine de ces relaxations d’interface est la conductivité des amas de PANI siége

d’une conduction électronique suite au dopage par un acide.

Les faibles valeurs des énergies d’activation des composites PA-6/PANI par rap-
port aux composites PU/PANI témoignent d’'une meilleure conductivité pour le
PA-6.

En comparant les deux matrices (PA-6 et PU), il apparait que les valeurs des
énergies d’activation sont plus faibles dans le cas du PA-6 en accord avec celles
trouvées par les conductivités (résistance plus elévée pour le PU). En revanche, les
valeurs de E, trouvées par DRS et par la technique 4 pointes sont du méme ordre
de grandeur dans les deux cas de composites (Tableau 3.5).

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons analyseé les différentes propriétés (diélectriques, élec-
triques, structurales, ...) des films composites a base des matrices polyméres PU et
PA-6 et du polymére conducteur la PANI.

L’étude d’imprégnation des films de polymeére PA-6 et PU avec différentes solu-
tions a montré que I'imprégnation d’aniline était plus facile et plus rapide dans le cas

des films de PU par rapport aux films de PA-6. Cela peut-étre expliqué par le fait
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Films Energie d’activation E, (eV)
DRS 4 pointes
Tpm Tpp 75
PA-6 vierge 0,473
PA-6/PANI-HCI 6% 0,05 0,042 0,766 0,066
PA-6/PANI-HCI 12% 0,033 0,627 0,076
PU vierge 1,004
PU/PANI-HCI 5% 0,089 0,466
PU/PANL-HCI 10% 0,154 | 0,542
PU/PANI-HCI 22% 0,116 0,587 0,137

TaB. 3.5 — Energies d’activation déterminées par DRS et par technique 4 points

pour les films composites conducteurs a base de PA-6 et PU

que la matrice de PU est amorphe. Par ailleurs, nous avons montré que 1'utilisation
d’'un générateur ultrasons a acceléré I'imprégnation d’aniline dans le film de PA-6
(~15 min au lieu de 30 h).

La spectrométrie Raman a mis en évidence la structure double couche des films :
I'une composite contenant la PANI et I'autre de la matrice pure. Au moyen de
la technique AFM une différence de rugosité a grande échelle a été trouvée entre
les films vierges, ceux contenant la PANI dopée et ceux contenant de la PANI non
dopée. Cela nous a permis de voir la modification de la morphologie de la surface de
la matrice en présence de la PANI dopée. [’image électrique de la surface a montré
qu’une partie impotante du volume des amas participe au phénomeéne de percola-
tion.

Les études électriques réalisées par la technique 4 points ont montré que la ré-
sistance de la couche contenant de la PANI dopée dans les cas de deux matrices
(PU et PA-6) a diminué de plusieurs ordres de grandeurs (variant entre 5 et 10 or-
dres de grandeurs dépendant du pourcentage d’aniline dans le film et de la matrice
polymére) suite au dopage témoignant du caractére conducteur de cette couche.

Les résultats obtenus en diélectrique montrent que les propriétés diélectriques
(relaxations diélectriques) dépendent fortement de la quantité de PANI dans la ma-
trice, de la température et de la fréquence. Nous avons pu mettre en évidence :

a) une relaxation de polarisation d’orientation (relaxation [3) a basse fréquence
dans les composites PU/PANI-HCI et PA-6/PANI-HCI,

b) une relaxation de polarisation d’interface suite au dopage dans les films
de PU,
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¢) deux relaxations de polarisation d’interface dans le cas de la matrice de
PA-6, indiquant le caractére conducteur de la couche superficielle pour les différents
pourcentages de PANI. Nous avons attribué ces pics de relaxations aux phénoménes
de polarisations d’interfaces entre la couche contenant de la PANI dopée et la couche
isolante (interface matrice - matrice/PANI), puis a I'intérieur de la couche contenant
de la PANT dopée (interface matrice/PANT) dans le cas des composites PA-6/PANI-
HCI.

Dans le cas de PU/PANI-HCI cette relaxation a été attribuée aux phénomeénes
de polarisation d’interface entre la couche contenant de la PANT dopée et la matrice
isolante (PU - PU/PANTI).

Il a été montré que 'extraction aprés polymérisation dans I'hexane des produits
chimiques n’ayant pas réagi est a I'origine des pertes de ’acide dopant, qui entraine
un dédopage partiel de la PANI. Pour y remédier, nous avons procédé au processus
de dédopage, puis redopage afin de pouvoir doper toute la PANI. Il a été montré
que cette opération améliore la conductivité des films.

La spectroscopie d’absorption nous a permis de voir qu’il y avait transmission
dans le cas des films vierge de PA-6 et composites PA-6/PANI-HCI contrairement
aux films de PU et composites PU/PANI-HCI, ot nous n’avons pas pu observer la
transmission. Cela peut-étre d a I’épaisseur qui est trés grande dans le cas du PU
(~ 200 pm) et de leffet de la transparence, car ces films sont moins transparents

par rapport a ceux du PA-6.
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Chapitre

Modélisation : théorie de

Maxwell-Wagner-Hanal

Dans la premiére partie de ce chapitre nous discuterons des principaux résul-
tats de la littérature concernant la modélisation des mesures diélectriques sur des
échantillons composites par la théorie des milieux effectifs (TME). Dans la deuxiéme
partie les résultats de la modélisation seront confrontés aux résultats obtenus dans
le chapitre précédent, de maniére a comprendre les mécanismes de polarisation in-
tervenant au sein de ces matériaux.

Les films composites polyméres conducteurs en surface sont composés de deux
couches, une couche contenant de la PANI distribuée dans la matrice et la matrice
isolante (PA-6 ou PU). Les résultats obtenus précédemment indiquent que entre ces
deux couches il se produit des phénoménes de polarisation d’interfaces. On a trouvé
que la conduction électrique et le comportement diélectrique de ces matériaux vari-
ent en fonction du pourcentage de PANI. Nous effectuerons les simulations par la
théorie des milieux effectifs en les appliquant aux données expérimentales pour une

meilleure interprétation des phénomeénes observés.

1 Approches théoriques

Bien que plusieurs modéles aient été utilisés pour simuler la permittivité com-
plexe (g) de systémes hétérogenes [1], ces modeéles se sont limités aux géométries
simples, comme des sphéres et des ellipsoides |2| - [3|. Leurs applications aux films
composites polyméres conducteurs a différentes échelles, c’est-a-dire la matrice vierge
de lordre de quelque dizaines de micrométres d’épaisseur et les amas de PANI de
I’ordre de plusieurs nanomeétres, restent encore peu développées.

En plus des approches analytiques disponibles, de nombreux modéles numériques

sont développés pour simuler les dispersions diélectriques dans les matériaux a struc-
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ture complexe comme les matériaux composites ou les particules de charge sont de
différentes géométries et réparties de maniére aléatoire [4]. En effet, a partir de la
théorie du milieu effectif, différentes formulations mathématiques de la permittivité
diélectrique complexe ont été proposées pour décrire le comportement diélectrique
des matériaux composites [5] - [8].

A Torigine, en vue de déterminer la constante diélectrique des matériaux a
plusieurs constituants, la théorie de MW considére comme modéle un milieu isolant
dans lequel sont dispersées des particules sphériques conductrices, sans interaction
les unes avec les autres.

Cette approche a été progressivement étendue a des structures plus complexes
contenant des particules sphériques avec enveloppe, avec [9] ou sans [10] interaction
les unes avec les autres, puis aux particules sphéroides [11]. La TME de Maxwell-
Wagner-Hanai (MWH) a généralisé celle de MW aux milieux contenant n types de
particules (n > 1) de différentes formes [12].

Plusieurs études expérimentales ou théoriques des propriétés diélectriques de
films composites ont contribué a vérifier la validité de ces approches théoriques
ou a les améliorer. Ainsi, Bowler a montré comment les paramétres de la ma-
trice et des particules de charge influencent les phénoménes de relaxation dans ces
matériaux [11]. Dans son étude, les particules de charge sont du type core-shell, de
forme sphérique ou sphéroidale et remplacées, d'un point de vue mathématique, par
des sources électriques placées en leurs centres. Dans le cas des particules sphériques,
les interactions mutuelles entre particules sont négligées. Une analyse détaillée de
I'effet de la permittivité, la conductivité, la fraction volumique du noyau et de la
membrane, de I’épaisseur relative de la membrane par rapport au rayon de la par-
ticule, et de l'orientation de celle-ci par rapport a la direction du champ électrique
(dans le cas des particules sphéroidales) sur la fréquence, 'amplitude et le nombre
de pics de relaxation a été exposée.

A partir de I’équation de mélange de Yamada, Starke et al. ont proposé une
expression de la constante diélectrique qui tient compte a la fois de la distribu-
tion inhomogéne des particules et de la formation d’amas dans les films composites
minces [13|. Leur modéle décrit bien les données expérimentales (notamment de
composites polymeére/particules de céramique) jusqu’a une fraction volumique de
particules de 75%. L’applicabilité de la TME a aussi été vérifice dans le cas de
composites biologiques. Les spectres expérimentaux de la constante diélectrique et
de la conductivité en fonction de la fraction volumique de cellules d’érythrocytes
ont été comparés aux expressions de MWH et de Looyenga [13]. Un accord satis-
faisant a été obtenu avec la formule de Looyenga jusqu’a une fraction volumique

de cellules de 50%. En revanche, la formule de MWH s’écarte des données dés que
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la fraction volumique de cellules excéde 20%. II a donc été conclu que la TME
de Looyenga était mieux adaptée pour décrire le comportement diélectrique de ce
composite biologique [13].

Toutefois, la TME reste encore insuffisamment exploitée. D’abord, les approches
utilisées dans ’analyse des données expérimentales la plupart du temps se limi-
tent aux particules du type core-shell, bien qu’il soit reconnu que la structure des
particules est un facteur déterminant dans le nombre de pics de relaxation sur le
spectre des pertes diélectriques. Ceci démontre qu’il y a des difficultés a choisir
I’équation de mélange adaptée au matériau composite étudié. I’autre difficulté ren-
contrée dans l'utilisation de la TME réside dans le fait que les formulations de la
permittivité sont généralement si complexes qu’il est trés difficile d’en déduire des
expressions explicites des parameétres caractéristiques des phénomeénes étudiés. . .

Pour une meilleure compréhension des phénoménes de relaxation dans les matériaux
composites en couches minces, il est intéressant d’associer la méthode de spectro-
scopie diélectrique aux techniques d’imagérie. Ce chapitre présente une nouvelle ap-
proche dans la modélisation des propriétés diélectriques de matériaux diélectriques
composites en couches minces.

La variété des micro-géométries a conduit a I'introduction de différents modéles
basés sur la TME. Il a été suggéré que les particules incorporés dans une matrice
devraient idéalement étre a peu prés sphériques, séparés et sans interaction [11].
Cependant, de nombreux systémes composites dans la pratique s’écartent sensible-
ment de cette configuration idéale. Par conséquent, dans le cas du comportement
diélectrique des composites de plus en plus de modéles complexes ont été intro-
duits pour tenir compte des fluctuations locales du champ électrique di aux inter-
actions a courte portée entre particules ou permettre le regroupement des groupes
de particules en une fraction volumique élevée [14].

Kong-Shuang et al. ont fait des mesures diélectriques sur les composites PS/PPy
sur une gamme de fréquences de 40 Hz & 11 MHz [15]. Une différence de phénoménes
de relaxation diélectrique a été observée le PS vierge et le PS mélangé avec PPy ont
montré les différents modes de spectres diélectriques [15]. Le systéme a été modélisé
et la phase des paramétres a été calculée pour le systéme du PS mélangé avec dif-
férentes concentrations de PPy en utilisant la méthode de Hanai. Ils ont montré
que la réponse diélectrique du mélange a été influencée par la variation de la con-
centration du PPy figurant dans la membrane composite. Ces résultats ont permis
d’offrir des indications importantes pour la préparation de composites ayant une
conductivité élevée et de bonnes propriétés mécaniques [15].

Nous pouvons voir qu’il existe une littérature considérable sur les théories des mi-

lieux effectifs s’appliquant aux milieux continus ou discrets (réseaux), utiles pour les
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comparaisons numériques. En revanche, ces théories ne sont, en général, pas capable
de prédire qualitativement (du point de vue des exposants critiques) le comporte-

ment de la percolation [16].

1.1 Considérations théoriques : la formule de MWH

Le modéle utilisé dans ce travail est basé sur la TME de MWH [12]|. Dans cette
théorie on considére n différents types de particules (n>1) dispersés dans une matrice
isolante, dont la permittivité et la conductivité sont &,, et o,,, respectivement. Si
epk désigne la permittivité des particules de type k et ¢, leur fraction volumique,

alors la permittivité du matériau composite obéit a I’'équation :

E—Em . .
E m-matrice et p-particule 4.1
€+ 2€m k:lq gpk — ng p-p ( )

Dans le cas de particules core-shell ¢, s’écrit :

a(e. —€s)
es+b(ec—€s)

S [1 ; (4.2)

Dans cette expression, ., €, désignent les permittivités complexes du noyau
(core) et de la membrane (shell), respectivement ; a est un facteur qui tient compte
de la taille du noyau dans la particule et b est un facteur de dépolarisation dont
la valeur dépend de la géométrie et de 'orientation des particules par rapport aux
axes de coordonnée (x, y, z). Pour les inclusions sphériques, par exemple, b est
constant quel que soit 'axe et a = (1—(d/R))?, ot d et R désignent, respectivement,
I'épaisseur de la membrane et le rayon de la particule [12]. Dans ce cas, a est analogue
a la fraction volumique du noyau dans la particule.

Dans le cas ou le phénoméne de relaxation est associé a linterface entre la
matrice et les particules de charge, ces paramétres dépendent non seulement des
permittivité et conductivité a la fois de la matrice et des particules, mais aussi de
la fraction volumique et des facteurs de forme de ces particules. Les relations qui
existent entre les paramétres de la relaxation et ceux des constituants du matériau
composite peuvent étre obtenues en remplagant directement dans I'équation 4.1 g,
par son expression donnée par I’équation 4.2. Pauly et Schwan ont effectué un calcul
analogue en utilisant ’équation de permittivité d’un modeéle de particule sphérique
core-shell dans I’équation de mélange de Wagner [9]. T’expression de la permittivité

complexe obtenue a mis en évidence deux phénomeénes de dispersion par relaxation
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de type Debye, suivant la relation :

, £(0)—g & —c o
_ i ¢ o0 0 4.3
£ €OO+ 1+jw7'1 +1+]C«)T2+j€ ( ) ( )

dans laquelle, ¢/ et ¢’'(0) sont les limites de la permittivité réelle a haute et a
basse fréquence, respectivement ; €; est une valeur de la permittivité intermédiaire
entre ¢/ et €'(0); £(0) est le terme de permittivité a basse fréquence; w est la
fréquence angulaire et 7, 75 sont les temps de relaxation. Une telle procédure peut,
malheureusement, conduire a des calculs compliqués de telle sorte que des expres-
sions explicites des paramétres de relaxation diélectrique peuvent étre difficiles a
obtenir. Ceci dépend des équations des permittivités de la particule et du milieu

effectif utilisées. De ce fait, une autre approche est proposée dans ce mémoire..

1.2 Le modéle de relaxation d’interface basé sur la TME de
MWH

Sur la Figure 4.1 nous avons modélisé les échantillons étudiés dans ce travail. La
couche inférieure correspond a la matrice vierge de PA-6 ou de PU de permittivité
réelle ¢, et de conductivité o,,. La couche supérieure est la matrice contenant un
seul type de particules de PANI notées C-S. Ces particules sont de type core-shell,
leur noyau et membrane (shell) sont de couleur noire et gris clair, respectivement.
Nous admettons qu’elles sont de forme sphérique et sans interaction mutuelle. Nous
désignons par €/, et o, les permittivité réelle et conductivité du noyau, respectivement
et par €, et g, celles de la membrane. Nous admettons, enfin, que les conductivités
vérifient les inégalités suivantes : o.>0, et 0,>0,,. Dans ces conditions la couche
composite, c’est-a-dire, la couche supérieure contenant les particules de PANI, est
globalement plus conductrice que la couche vierge de PA-6 ou de PU et la structure
de la Figure 4.1 correspond a la structure a deux couches bien connue de MW [15].
L’interface plane entre les deux couches (notée pp sur la Figure 4.1) est, de ce fait,
un site de relaxation. Les autres sites de relaxation d’interface s’identifient aisément
a partir des conditions précédentes sur les conductivités du noyau, de la membrane
et de la matrice, c’est-a-dire I'interface ‘cs’ entre le noyau et la membrane et 'inter-
face ‘pm’ entre la particule et la matrice. Finalement, la dispersion dans le modéle
de matériau composite de la figure 4.1 peut étre considérée comme due a la contri-

bution de ces trois interfaces (pp, cs et pm).

Afin d’analyser le phénoméne de relaxation a l'interface entre le noyau et la
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W
@ ~couche
@ T contenant PANT

com posite 7

s—— M atrice vierge

F1G. 4.1 — Modéle de composite a deuzr couches a base de PA-6 ou PU avec des
particules core-shell de PANI [17]

membrane de la particule, nous considérons l'équation 4.2 avec k=1 (e,x=¢,) et

b constant (pour des particules de PANI sphériques). Nous admettons : e, = &/, -

c
j(oc/eow) et g5 — €. - j(0s/eow) dans lesquels w est la fréquence angulaire et gy est
la permittivité du vide. L’équation 4.2 a été résolue et la permittivité complexe de
la particule a été mise sous la forme de sa partie réelle €/ et imaginaire €. Nous
avons déduit la permittivité statique ¢, de la particule en prenant la limite de €., a
basse fréquence tandis que la conductivité o, et le terme de relaxation a I'interface
entre le noyau et la membrane sont déduits de €. Le spectre de relaxation est du
type Debye. Son temps de relaxation et son incrément diélectrique sont notés 7. et
Ace,,, respectivement. Les paramétres E;, Op, Tes € Aecs ont pour expressions :
/ 1

2 T (1= a)o, +ao? [[(1 —a)os + ao,][(1 = b)e, + be, |0y

+[(1 = a)o, + ac][(1 = b)o, + bo e,
(1= @)+ ag)[(1 = D)o+ boJos | (4.4)

(1—"0)os + bo,

_ : 45
o (1—a)os+ ac.’ (4:5)

. O 1 —a)e, + ae, (4.6)
“ °(1=a)o, + ao, '

1

At (1= a)e, +ag][(1 = )z, + be,Jo

[(1—a)e, +acl][(1 — a)os + ao.]
+[(1 = a)ey + ag J[(1 — b)o, + boc]e,
—[(1 =a)os + ao ][(1 — b)g; + bglc]a; (4.7)

La particule core-shell, d’'un point de vue macroscopique, peut étre considérée
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comme un milien homogéne de conductivité o, (c’est-a-dire, a l'intérieur duquel
la conduction domine) et dont la permittivité est la valeur statique. Ceci peut se
comprendre & partir des valeurs de la conductivité des trois milieux adjacents (noyau,
membrane et matrice). Puisque la membrane a une valeur de conductivité comprise
entre celle du noyau et celle de la matrice, on s’attend a ce que la relaxation a
I'interface entre la particule et la matrice se produise a une fréquence plus basse que
la relaxation a l'interface entre le noyau et la membrane. Dans ce cas nous pouvons
écrire :

&p = €, — j(op/c0w) pour les particules (4.8)
Em = €, — jlom/E0w) pour la matrice (4.9)

En substituant ces expressions dans 1’équation 4.1 pour k—1, on détermine la
permittivité statique £/ et la conductivité o, de la couche contenant les particules
de PANI. La relaxation de type Debye peut étre aussi identifiée a I'interface entre
la particule et la matrice. Son temps de relaxation 7,,,, son incrément diélectrique
Ae,m, ainsi que les paramétres ¢/ et 0., s’obtiennent grace aux relations suivantes :
= : (1= @)y + 2+ Qorl(1+20)0, + 21— q)ole,

(1 =)oy + 2+ g)om] "
+ (1 =)oy + 2+ @)on][(1 + 29)e, + 2(1 = g)e,,]om

—[(1= 9, + 2+ Q)2 ][(1+20)0, + 201 — @)owlow|  (4.10)

(1+2q)o, +2(1 — q)om

Oco = Om 4.11

(0= 4o, - 2+ d)om 41)
1—q)e, +(2+q)e,

Tpm = 2T€g 1)+ (21 4) (4.12)
1—q)os+ (24 q)om

JANCH

(=02, + C+ Qe[ — oy + @+ Qo]
(1= @)e, + 2+ )=, ][(1 + 20)0p + 2=)nle,,
+ (1= q)e, + (2+ @), )[(1+29)e, + 2(1 — q)e,, o
(1= @)oy + 2+ ol +20)¢, + 2(1 = @)z, Jel, | (413)

Nous nous intéressons maintenant a 1’échantillon constitué des deux couches
planes paralléles (Fig. 4.1). Ce systéme peut étre considéré comme deux conden-
sateurs plans montés en série. Si & désigne la fraction volumique de la couche

supérieure (renfermant les particules de PANI) par rapport a tout I’échantillon,
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€, Em et g4 sont les permittivités complexes de la couche composite, de la couche

vierge et du milieu effectif résultant, respectivement, alors nous pouvons écrire :

EEm

(1 —P)e+ Pey,

gf = (4.14)

Pour la méme raison que précédemment, nous assimilons la couche composite a
un milieu homogéne de conductivité o., et de permittivité ¢/, . En suivant la méme
procédure de calcul, on peut identifier aussi un phénomeéne de relaxation de type De-
bye a l'interface entre les deux couches planes (pp). Ses paramétres caractéristiques

ont pour expressions :
(1 _ (I))g;o + q)s;n
(1 —®)o, + Poy,

Tpp = 27Eg (4.15)

(Dg'mQUCO +(1— @)8;02Um

(1= ®)eg, + P J[(1 = @)oo + Doy

Ae,, = (4.16)

En comparant les équations 4.6, 4.12, 4.15 et 4.7, 4.13, 4.16, on s’apercoit que
toutes ces relaxations d’interface sont liées les unes aux autres a travers les parameétres
a et b et & travers la conductivité, la permittivité et la fraction volumique. Par con-
séquent, toute variation de I'un quelconque de ces paramétres entraine un change-
ment simultané sur tous les pics de relaxation d’interface. Ceci signifie qu'un seul
jeu de valeurs de ces paramétres convient pour ajuster le spectre expérimental.

Trés souvent les pics de relaxation expérimentaux différent du spectre de relaxation
de Debye en étant plus larges. Ce phénomeéne, généralement appelé distribution des
temps de relaxation, dépend de la structure du composite, de la variation de la taille
et de la forme des particules ainsi que de leur distribution aléatoire dans le matériau.

Nous considérons la période de la relaxation de Debye donnée par I’équation 4.6,
4.12 ou 4.15 comme le temps de relaxation le plus probable, c’est-a-dire, le temps
correspondant a la valeur maximale de la perte diélectrique associée aux phénoménes
d’interfaces. Puis, nous prenons en compte le facteur de perte par relaxation d’in-
terface global €/ déduit du modéle de la Figure 4.1 qui vérifie I'équation 4.17, dans
laquelle I'indice 7 se rapporte aux interfaces (pp, cs et pm). Les paramétres 7; et
Aeg; sont le temps de relaxation et 'incrément diélectrique de la relaxation associée,

respectivement, et a; et 3; sont les paramétres de forme de HN (0 <oy, 5; < 1) :

AEZ‘
gi=) T G (4.17)

i

Selon les domaines de fréquence et de température étudiés, des pics de perte
par relaxation dipolaire interne a la matrice peuvent étre observés. Ces genres de
dispersion sont généralement bien décrits par la formule empirique de HN de 1’équa-
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tion 4.18, dans laquelle I'indice d se rapporte a la nature dipolaire de la relaxation,
Aegy est 'incrément diélectrique, 7,4 est le temps de la relaxation et ag et [, sont les

parameétres de forme symétrique et asymétrique, respectivement :

Ae’id
ep = Xd: T Gorglfe (4.18)

Finalement, la dispersion globale ¢4 dans le modéle d’échantillon de la Figure

4.1 a pour expression :

ec=¢i+ep (4.19)

Afin de vérifier I'applicabilité du modéle ci-dessus et d’analyser ses limites, les
données expérimentales des composites a base de PA-6 et de PU, présentées au

chapitre précédent, ont été ajustées avec I'expression 4.19.

2 Application du modéle aux données expérimen-

tales

Précédemment on a présenté les résultats diélectriques pour les films composites
en surface PU/PANI-HCI et PA-6/PANI-HCI obtenus ( Chapitre 3). Toutes les courbes
ont été représentées a la température de 203 K, car a cette température on distingue

bien tous les pics de relaxations qui sont présents dans les films composites.

Pour les films avec un taux d’aniline de 0 & 1,5%, la présence de PANI dopée
n’a pas engendré le phénoméne de polarisation d’interface. Pour ces taux d’ani-
line la percolation des amas conducteurs n’est pas encore établie pour donner une
conductivité a la couche composite. De 2 jusqu’a 4% d’aniline on observe des pics de
relaxations dus aux phénomeénes de polarisations interfaciales dans le film composite
(Fig. 4.2). On voit que dans tous les cas les pics de relaxation a 'interface plan-plan
(7,p) dominent ceux a l'interface particule-matériau (7,,) (Fig. 4.2).

Figure 4.2 (a) montre que la perte diélectrique du spectre expérimental de PA-
6/PANI-HCI est correctement ajustée par le modeéle qui prend en compte un seul
type de particules dans le film composite conformement a I’analyse des images élec-
triques en AFM (particules de type core-shell) (Fig. 3.15). La distribution des amas
de PANI dans le film polymére montre un phénoméne de percolation, la particule
core-shell est optimisée comme étant une particule homogéne. LLe modéle & un seul

type de particule décrit clairement les pics 7,, et 7,, de la Figure 4.2 qui corre-
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F1G. 4.2 — Spectres diélectriques des données expérimentales des composites a base
du PA-6 traités par le modéle tenant compte d’un seul type de particules a T=203K :
a) avec 2% d’aniline; b) avec 3% d’aniline; ¢) 4% d’aniline; d) comparaison des

pourcentages

spondent, respectivement, aux phénoménes de relaxation a l'interface plane entre la
couche conductrice et la couche isolante (7,,) et & la relaxation entre les particules
de PANI et la matrice isolante (7,,,). Les paramétres d’ajustement donnés par le
modéle sont indiqués dans le tableau 4.1. On peut remarquer sur le tableau que ¢
passe par un maximum pour un taux d’aniline de 3% qui correspond a une ampli-

tude maximale de la relaxation 7,, (polarisation interfaciale entre les deux couches).

En outre, il a été constaté que les valeurs des paramétres des particules conduc-
trices de ces composites (de 2 a 4% d’aniline) ont pratiquement les mémes valeurs de
permittivité (~ 65) et de conductivité (~1078 S.cm™1). Les valeurs de la conductivité
et de la permittivité des particules trouvées sont trés proches des valeurs trou-
vées par Adohi et al. sur ce type de composites [17|. Toutefois, ces valeurs sont
inférieures a celles de la pure PANT (95-120 pour la permittivité et 1072 S.cm™!
pour la conductivité [17, 19, 18]).
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% d’ani- | Paramétres des particules | Paramétres du composite
line im-
prégné
en masse

o5 (S/em) | € q (%) Teomp (S/em) | oy | @ (%)
2 2.1078 65 23 1.10712 5,0 30
3 3.1078 60 38 1.10°% 4,2 41
4 1.10°8 65 34 1.10~ 4 5,5 38

TAB. 4.1 — Paramétres caractéristiques des particules de PANI et des couches
composites PA-6/PANI-HCI selon le modéle MWH

Au cours du processus de polymérisation une partie de acide-dopant (HCI) est
consommée pour le dopage de la PANI et 'autre partie est utilisée pour initier le
processus de polymérisation d’aniline. Afin d’extraire I’aniline qui n’a pas réagi, ainsi
que l'excés d’acide a la surface du film a la fin du processus de polymérisation les
films sont lavés avec de I'eau distillée [20]. Ainsi, la présence de la structure core-
shell (en particulier shell) peut-étre due a I'extraction de I'acide de la surface des
amas de PANI. La valeur de la conductivité de surface est relativement faible pour
les films contenant 2 et 4% d’aniline (en moyenne 107! S.em™!) et est proche de
celle de la matrice vierge de PA-6 (~ 10" —13 S.em”—1) (Tableau 4.1).

Dans la Figure 4.3 les spectres des composites PA-6/PANI-HCI contenant les
pourcentages d’aniline compris entre 5 et 9% sont représentés. Dans cette zone on est
au-dessus du seuil de percolation qui est < 2% d’aniline dans ce type de composites
[21] et on a constaté un changement de comportement sur les spectres diélectriques
(Fig. 4.3). On voit bien que le pic 7,,, est de plus grande amplitude par rapport au

pic 7,, et ces pics sont encore décalés vers les plus hautes fréquences (chap?3).

Un trés bon ajustement est obtenu pour ces films composites lorsqu’on ajuste
avec le modéle. Comme indiqué dans la figure 4.2, le plus grand pic de relaxation
nommeé 7,, est associé a l'interface plan de la couche composite et le film PA-6 vierge
et il se trouve a plus basse fréquence (~ 1 Hz), alors que dans la figure 4.3 (films
avec 5 & 9% d’aniline) ce pic se décale vers les hautes fréquences (~ 10° Hz). La
fréquence du pic 7,,, est aussi décalée vers les hautes fréquences.

Avec des pourcentages allant de 11 & 15% d’aniline (Fig. 4.4) le pic 7,,, ne peut
pas étre mesuré au cours des expériences faites par DRS car sa fréquence trouvée

en ajustant avec le modéle est vers 10% Hz et est plus élevée que la limite supérieure
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F1G. 4.3 — Spectre diélectrique des données expérimentales traité par le modéle avec

5% (a), 6% (b) et 9% (c) d’aniline dans le film de PA-6 a T=203K

du domaine étudié (0,1 & 107 Hz) (tableau 4.2).

On voit que les valeurs de 7.4 sont plus ou moins constantes avec I’augmentation

de la quantité d’aniline dans le film (Tableau 4.2). En revanche, on voit une diminu-

tion des valeurs de 7,,, et 7,, avec I'augmentation de la quantité de PANI. Plus on

augmente la quantité de PANI dans le film, plus les pics de relaxations responsables

des phénomeénes d’interfaces sont déplacés vers les plus hautes fréquences (7 étant

I'inverse de la fréquence).

Les pertes aux deux interfaces (7,, et 7,,,) sont bien distinctes avec une dominance

de celles a l'interface particule-matériau pour des pourcentages d’aniline allant de

5 a 15%. Dans Tableau 4.3, on voit une diminution de la fraction volumique du

composite avec 'augmentation de la quantité d’aniline dans le film. Cette valeur

de fraction volumique passe par un maximum a 3% (Tableau 4.1). Wegener et al.
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F1G. 4.4 — Spectres diélectriques des données expérimentales traitées par le modéle
avec 12% (a) et 15% (b) d’aniline dans le film de PA-6 & T=203K

Taux d’aniline (%) Tesy S Toms S Tops S
en masse

2 5,56.107° | 2,1.107% | 3.2

3 5931079 | 1,1.10°3 | 3,8.10°2
4 5,56.10°9 | 4,3.10~% | 3,810
5 5,56.1079 | 8,7.10°7 | 1,4.10~
6 5,56.107 | 8,9.1077 | 2,9.10~*
8 5,56.10°9 | 2,4.107° | 3,5.10°3
9 5,99.107° | 8,6.107% | 1,2.1073
10 5,56.10° | 2,9.10~7 | 1,8.10°5
12 5,56.10~° | 5,2.1078 | 9,2.10°
15 5,56.107° | 5,2.107% | 2,9.10°¢

TAB. 4.2 — Temps de relaxation donnés par le modéle MWH pour les films composites

PA-6/PANI-HCI 4 203 K

ont présenté la diminution de la densité d’un composite avec I'augmentation de la
fraction volumique quand elle atteint une certaine valeur (®>0,53) [22]. Cela a été
expliqué par le fait que les films composites avec les fractions volumiques ®>0,53
deviennent porreux [22]. Aussi, Starke a étudié un certain nombre de modéles pour
la description des propriétés des particules distribuées de maniére aléatoire dans le
composite [13]|. Les auteurs ont appliqué différents modéles pour trouver la grande

fraction volumique des amas et le début du phénomeéne de percolation en s’appuyant
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taux Parameétres des particules | Paramétres du composite
d’aniline
(%)

o (S/em) | €, q (%) Teomp (S/c1) | €y | @ (%)
5 5.107° 65 29 5.1078 12 21
8 2.10°¢ 65 28 3.107° 18 27
10 1.10~* 61 31 3.1077 10 22
12 8.107* 66 14 7.1077 11 13
15 8.1074 66 10 2.107¢ 10 12

TAB. 4.3 — Parametres caractéristiques des particules de PANI et des couches
composites PA-6/PANI-HCI selon le modéle MWH

sur des paramétres du modéle [13].

Dans notre cas, la fraction volumique de la couche composite ® passe par un
maximum de 41% correspondant a un taux d’aniline de 3% puis diminue quand le
taux d’aniline augmente. ® représente la fraction volumique de la couche conduc-
trice et donc avec la surface de film constante, elle représente I'épaisseur de la couche
composite. Le maximum de P représente donc une épaisseur maximale de la couche
composite.

Au dela de 3% d’aniline, la polymérisation de 'aniline prés de la surface con-
stitue une barriére (d’autant plus dense que le taux d’aniline est élevé) empéchant
I’acide de pénétrer plus en profondeur pour polymériser le reste d’aniline et de ce fait
empéche la polymérisation de I'aniline. Lépaisseur de la couche composite formée
est d’autant plus faible que le taux d’aniline est élevé. Ceci explique également la
valeur maximale de Ag,, pour 3% car Ag,, est fonction de la fraction volumique
(Eq. 4.16).

L’augmentation du taux d’aniline au-dela de 3% déclenche le processus de for-
mation de plus en plus croissante d’amas qui entraine une diminution de la con-
centration des particules isolées (ayant une interface avec la matrice de PA-6 ou
la relaxation particule-matériau se produit) et qui participent donc a la relaxation
Tom- Cette situation se traduit par une diminution de la fraction volumique de la
particule (q), ce qui veut dire qu’on tend vers une couche plus homogéne, ainsi qu'un
meilleur dopage conduisant a une augmentation de la conductivité de la membrane
(shell) des particules. Cela a été montré par I'image électrique de PAFM (Fig. 4.3).

La fraction volumique donnée par le modéle est trés proche de celle estimée par
la spectrométrie Raman [18, 19, 20]. Avec 10% d’aniline dans le film de PA-6, la
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fraction volumique estimée par la spectrométrie Raman est ~ 20% (correspond a
une épaisseur de la couche composite ~ 5 pm) et celle donnée par le modéle est de
22% (Tableau 4.3).

Figure 4.5 représente la comparaison des spectres diélectriques avec différents
taux d’aniline dans les composites PA-6/PANI-HCI étudiés. On voit qu’au-dela de
12% le pic de relaxation 7, se situe en dehors de la bande étudiée (Fig. 4.5 (c)).
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Fi1G. 4.5 — Spectres diélectriques des composites PA-6/PANI-HCl avec différents
pourcentages d’aniline & 203 K : a) de 0 a 4% ; b) de 5 a 9% ; ¢) de 10 a 15%

La partie imaginaire de la permittivité en fonction de la fréquence mesurée sur
des films de PU vierge, de PU/PANI-HCI et de PU/PANI dédopée est présentée
dans Fig. 4.6. En comparant les spectres du PU vierge et celui du PU contenant
de la PANI dédopée, aucune différence significative n’est observée (Fig. 4.6 (a)).
Le spectre présente un seul pic de relaxation dans les cas de la matrice vierge et
du film composite contenant de la PANI dédopée, a ~ 1 Hz. Cela confirme ce que
I’'on a observé dans le Chapitre 3. Le spectre obtenu dans le cas du film composite

PU/PANI dopée (Fig. 4.6 (b)) présente deux pics de relaxation, qui sont bien ajustés
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F1G. 4.6 — Spectres diélectriques des films vierge (a) et composites (b) du PU/PANI
a T=293 K

Parameétres des particules

Teomp (S/em) | €y | (%)
2,5.10710 11,6 16,7
4,5.107°

Température (K)

183
293

10,0 | 11,5

TAB. 4.4 — Paramétres caractéristiques du PU/PANI-HCI selon le modéle MWH

par le modéle. Si la présence de la PANI dédopée n’influence pas les phénomeénes de
relaxations, la présence des particules de PANI dopées permet de mettre en évidence
un autre pic de relaxation (7,,) autour de 10* Hz avec une permittivité diélectrique
donnée par le modéle de l'ordre de 10 (Tableau 4.4).

Dans notre étude nous avons également pu montrer que la nature de la ma-
trice influe fortement sur les phénoménes de relaxation. Dans le cas du PA-6/PANI
on a pu observer deux pics de relaxation supplémentaires, alors que dans le cas
du PU/PANI un seul pic est apparu suite au dopage. Ces pics sont dues a des
phénoménes de polarisations interfaciales, comme cela a été suggeéré dans le Chapitre
3. On peut confirmer par la théorie de MWH qu’un changement dans la taille, la
forme et/ou de la distribution spatiale des particules de PANT varie d’une matrice a
une autre. L’aniline s’imprégnant plus facilement dans la matrice de PU permet une
distribution plus homogéne des amas de PANI. Ce qui peut expliquer I'absence du
pic de relaxation 7,,, dans le cas de composites PU/PANI-HCI. Aussi, nous avons
montré par DSC que les films de PU utilisés sont amorphes. Cela permet une libre
organisation des particules de PANT et aussi un plus haut niveau de dopage dans les

composites a base de PU [23].
100



CHAPITRE 4. MODELISATION : THEORIE DE MAXWELL-WAGNER-HANATI

Conclusion

Les films composites conducteurs en surface & base de PU et de PA-6 comme
matrices et de PANI comme PCI ont été étudiés en combinant la spectroscopie
diélectrique, les images électriques d’AFM avec I'analyse par la théorie des milieux
effectifs de MWH.

Les résultats des études diélectriques obtenues sur les films composites ont été
modélisés en prenant en compte la structure double couche des films. Ces composites
ont été élaborés avec une structure double couche dont 'une est constituée des
particules de PANI distribuées dans la matrice et ’autre la matrice isolante. Le mod-
éle avec un seul type de particule core-shell a été identifié et appliqué. Sur la base de
ces observations, les expressions des paramétres caractéristiques des phénomeénes de
relaxation interfaciales (temps de relaxation, U'incrément diélectrique, la conductivité
et la permittivité de particules) ont été tirés de la TME MWH. Pour les deux
composites étudiés avec les différents taux de PANI le modéle décrit bien les spectres
expérimentaux et identifie les interfaces impliquées dans chaque pic de relaxation.
Les valeurs des paramétres (fraction volumique, la permittivité et conductivité) de
la particule et de la couche composite déduit par le modéle ont été trouvés en accord
avec les valeurs mesurées par spectrométrie Raman, la spectroscopie diélectrique et

la technique 4 points validant ainsi le modéle.
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Conclusion générale et perspectives

Cette étude visait a élaborer et a caractériser des matériaux composites polyméres
conducteurs en surface et en volume a base de PANI comme polymére conducteur
et comme matrices le PU et le PA. Le choix de ces polyméres se justifie par trois
raisons :

- de bonnes propriétés électriques et mécaniques ;

- une syntheése facile ;

- un large domaine d’application.

La synthése de ces composites a été effectuée par voie chimique. La PANI a été
obtenue par polymérisation in-situ d’aniline dans le cas de composites conducteurs
en surface. Des composites conducteurs en volume a base de PANI et de PA ont été
élaborés sous forme de poudres puis transformés en films. Le seuil de percolation
dans ces composites a été étudié pour différents acides. L’étude de la conductivité par
DRS dans les composites PA/PANI a permis d’identifier & 293 K un seuil de perco-
lation trés bas autour de 0.4% d’aniline. L’étude du vieillissement de ces composites
a montré une réduction de la valeur de la conductivité au bout de 6 mois a tem-
pérature ambiante (293 K), mais cette diminution reste cependant faible.

Malheureusement, les films obtenus par spin coating & partir des poudres ne sont
pas conducteurs (~ 107! S/cm). Cet effet a été attribué au dédopage de la PANI
contenue dans le film ou & la cassure de la structure core-shell suite a la dissolution.

L’élaboration des composites polymeéres conducteurs en surface nécessite I'impré-
gnation préalable de la matrice polymeére par I’aniline. Dans ce but des études d’im-
prégnation des films de PA-6 et PU avec différentes solutions entrant dans I’élabora-
tion du composite ont été réalisées et ont montré que I'imprégnation était meilleure
dans la matrice PU (25%) par rapport au PA-6 (15%) et elle est plus rapide. Cela
s’explique par le fait que la matrice de PU est complétement amorphe alors que
le PA-6 est semi-cristallin. La rapidité d’imprégnation de la matrice de PA-6 par
I'aniline a été améliorée grace a l'utilisation d’un générateur d’ultrasons (15% en ~
15 min). Les composites conducteurs en surface ont été réalisés avec une structure
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double couche dont I'une est constituée des particules de PANI distribuées dans une
fine couche de la matrice et 'autre de la matrice isolante.

Par spectrométrie Raman : la caractérisation des interactions entre les polyméres
intervenants dans le composite polymére étudié et determination de I'épaisseur de
la couche conductrice (~ 8 pm pour le PU et ~ 5 pm pour le PA-6) a été effectuée.

Une différence de rugosité a grande échelle entre les films vierges, ceux contenant
la PANI dopée et ceux contenant de la PANI non dopée a été observée par AFM.
L’homogénéité de la PANI distribuée sur la surface de la matrice traduit un dopage
homogeéne d’aniline imprégnée dans la matrice. I.’image électrique de la surface a
montré la présence des amas de PANI en surface et revélé que avec 10 % de taux
d’aniline dans le film, les amas de PANI occupent une grande partie de la surface
participant au phénoméne de relaxation.

Les études électriques réalisées par la technique 4 pointes ont montré que la
résistance de la couche contenant de la PANI dopée dans les deux matrices (PU
et PA-6) a diminué de plusieurs ordres de grandeurs (variant entre 5 et 10 ordres
de grandeurs dépendant du pourcentage de I'aniline dans le film et de la matrice
polymére) suite au dopage indiquant le caractére conducteur de cette couche.

L’influence de I'augmentation du pourcentage d’aniline sur les propriétés op-
tiques a bien été mise en évidence. La spectroscopie d’absorption nous a montré une
transmission dans le cas des films vierge de PA-6 et composites PA-6/PANI-HCI
contrairement aux films de PU et composites PU/PANI-HCI qui sont plus épais et

moins transparent.

[’étude par DRS a montré que les propriétés diélectriques (processus de re-
laxations diélectriques) dépendent fortement de la quantité de PANT dans la matrice.
Dans le cas du composite PU/PANI un seul processus de relaxation a été mis en
évidence suite au dopage et qui a été attribué & un phénomeéne de polarisation inter-
faciale entre la couche composite et la matrice. Alors que, dans le cas du PA-6/PANI
un second processus de relaxation a été mise en évidence, attribué & un phénoméne
de polarisation a l'interface des particules de PANI et la matrice a l'intérieur de la
couche conductrice. Ces relaxations de polarisation d’interface activées thermique-
ment ont été identifiées grace aux faibles valeurs d’énergie d’activation (~ 0,1 eV
pour les matrices PU et ~ 5.1072 eV pour le PA-6) qui sont donc associées aux por-
teurs de charges (électrons) dans les amas conducteurs. L’influence du pourcentage
d’aniline dans ces films composites sur leurs propriétés a également été étudiée en
faisant varier la concentration d’aniline de 0,5 & 16% dans le cas de la matrice PA-6

et jusqu’a 22% dans le cas de la matrice PU.
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D’autre part, les résultats expérimentaux des mesures diélectriques dans les
films composites PU/PANI et PA-6/PANI ont été décrits par un modéle basé sur la
TME de MWH. Sur ces composites (PU/PANI-HCI et PA-6/PANI-HCI), un modéle
prenant en compte la structure double couche et un seul type de particule de struc-
ture core-shell a été appliqué. Ainsi, les expressions des paramétres caractéristiques
des phénoménes de relaxation interfaciaux (temps de relaxation, rigidité diélectrique,
conductivité et la permittivité de particules) ont été tirés de la TME MWH. En
outre, cette étude démontre qu’en faisant varier uniquement le taux de PANI le
modéle décrit bien les spectres expérimentaux et identifie les interfaces impliquées
dans chaque processus de relaxation pour les deux composites étudiés. Les valeurs
des paramétres (fraction volumique, la permittivité et conductivité) des particules et
de la couche composite déduit par le modéle sont en accord avec les valeurs mesurées
par spectrométrie Raman, spectroscopie diélectrique et la technique 4 points, vali-
dant ainsi le modeéle.

Les études effectuées ont permis de voir qu’on peut controler et moduler la struc-
ture de ces composites polyméres en élaborant des composites de maniére a obtenir
une large gamme de propriétés qui va au-dela et au dessus de celles des polymeéres
seuls.

Enfin, les perspectives qui s’offrent a ce travail sont trés nombreuses. On peut
citer a titre d’exemple :

e I'élaboration de films composites polyméres conducteurs a base des poudres
composites par spin-coating. Ces films trouveraient leurs applications dans le do-
maine des revétements anticorrosion, les capteurs, etc. bien que les tentatives de
leur élaboration dans cette thése n’aient pas abouties.

e I’¢élaboration des films composites polyméres conducteurs par voie électrochim-
ique par la technique de microscopie électrochimique a balayage (SECM) est égale-
ment une perspective trés intéressante dans le but de modifier et de fonctionnaliser
les surfaces des films a I’échelle nanométrique.

Le SECM permet de structurer des surfaces avec une grande résolution, car il
permet d’obtenir des résolutions de I'ordre de grandeur du diamétre des électrodes.
La résolution de cette technique est largement dépendante du rayon de la pointe.
Il existe dans la littérature une large gamme de microscopes utilisés pour ce genre
d’étude. En effet, il est rapporté par Brad que la plus haute résolution obtenue
avec le SECM était entre 30-50 nm ce qui est largement inférieur aux résolutions
obtenues avec les AFM et STM (microscope a effet tunnel). Ceci est un argument

supplémentaire pour aller dans ce sens.
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ANNEXES

1 Technique d’élaboration

1.1 Polyméres étudiés et produits chimiques

Les films composites conducteurs en surface sont élaborés en utilisant comme
matrice les films de PU et de PA-6 (Fig. A.1) et comme polymére conducteur la
PANT.

VU\!‘EHNH ] RHNEDWOENHR i ﬂ
—G——NH CH2 C——NH———-
.M HNC L
Fi1G. A.1 — Formules chimiques des a) PA (z=>5 pour le PA-6; =10 pour le PA-11
et £=11 pour le PA-12) et du b) PU utilisé

Q

Q

Les films de PA-6 d’épaisseur 25 pm encore appellé nylon 6 (nom commercial)
proviennent de Goodfellow Cambridge Ltd. Ces films ont une orientation monoaxiale
et sont stabilisé a la chaleur. Aussi nous avons utilisé des poudres de polyamides
(PA-11 ou Rislan B et PA-12 ou nylon 12) dont le diamétre des particules varie
entre 1 et 100 pm comme matrices pour faire des composites polyméres conducteurs
en volume. Les poudres polyamides ont été fournies par ARKEMA. Ces poudres
ont un faible taux d’absorption d’eau (d’ou leur meilleures propriétés électriques et
une meilleure stabilité dimensionnelle). Les films de PU dont I’épaisseur varie entre
100 et 200 pm ont été réalisés au Laboratoire de Chimie Organique Moléculaire et
Macromoléculaire de I’Université du Maine au Mans par Chuanpit KHAOKONG.

L’aniline (p.a.), Pammonium persulfate (APS) (98%, Acros Organics), I'acide
chlorhydrique (HCI) (37%, Prolabo), n-hexane (Prolabo), I'ammoniaque (25%) ont

été utilisés sans purification additionnelle.

2 Caractérisation

2.1 Mesures diélectriques

La spectroscopie de relaxation diélectrique (DRS) est une technique particuliére-
ment adaptée pour étudier les composites polymeéres conducteurs. Dans ce travail
de thése nous avons utilisé cette technique pour pouvoir étudier les phénoménes de
relaxation dans nos composites PA/PANI et PU/PANL
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Le principe de la DRS repose sur la mesure de I'impédance électrique d’un con-
densateur plan formé par le matériau pris en sandwich entre deux électrodes. Dans
le cas des composites PU/PANI et PA-6/PANI le film est placé entre deux électrodes
comme le montre Fig. A.2 (a). Compte tenu de cette configuration la conductivité
de la couche conductrice ne peut étre déterminée a cause des couches isolantes.

Le film composite pris entre deux électrodes planes constitue un condensateur plan

B

EfeCirnds

Condeomsatenrplen: Efectrades cicenlaires

plenes dorés

Conthe sotante /
s L1 o 2 L ;

Covche isofante

Elepirnde

Fi1G. A.2 — Configuration de la géométrie de mesure du composite (a) en surface et

(b) en volume

dont I'impédance électrique complexe est :

1

ou C est la capacité du condensateur, w est la fréquence angulaire et j le nombre

complexe tel que j2—1.
La permittivité diélectrique € = &' — je' est obtenue a partir de 'expression :

C=¢ (A.2)

o |t

ou S et e sont, respectivement, la surface de I'électrode et I’épaisseur de 1’échan-

tillon.

Le dispositif utilisé pour les mesures diélectriques est un spectrométre diélec-
trique large bande de Novocontrol (Novocontrol Gmbh, Allemagne) (Fig. A.3). La
gamme de température s’étale de 123 K a 673 K. La régulation de température est
assurée par un flux d’azote. Le spectrométre se compose de :

-Analyseur d’'impédance SOLARTRON SI 1260 couvrant la gamme de fréquence de
1075 Hz a 10 MHz;
-Analyseur d’impédance HP 4291A de 1 MHz a 1.8 GHz;
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-Convertisseur diélectrique NOVOCONTROL;

-Controéleur de température NOVOCONTROL Quatro Cryosystem ;

-Cryostat ;

-Cellules de mesure basse et haute fréquences.

L’analyseur haute fréquence le HP4291A est utilisé avec une ligne coaxiale de pré-

cision.

Fic. A.3  Spectrométre diélectrique large bande

Le traitement des spectres a été réalisé au moyen du logiciel WinFit 2,4
(1996) de Novocontrol Gmbh (Allemagne). Les temps caractéristiques de relaxation
T sont pris & la position du maximum de la perte diélectrique pour chaque processus
de relaxation et ils sont obtenus par ajustement avec 1'équation HN (Eq. 1.2).
Dans le cas de nos composites polyméres et dans une gamme de fréquence com-
prise entre 107! Hz et 107 Hz, les spectres de relaxation diélectrique e(w) peuvent
étre décomposés en une somme de réponses, indépendantes suivant le principe de su-
perposition. Chacune de ces relaxations peut-étre décrite par I’équation d’Havriliak-

Negami :

A&i
(1 + (iwr)™)”

e(w) =

(A.3)

oll w est la pulsation du champ électrique (rad.s™'), Ae est I'incrément diélec-
trique, 7 est le temps de relaxation, « est le paramétre donnant la largeur de la
distribution des temps de relaxation, 3 est le paramétre de dissymétrie de la distri-

bution des temps de la relaxation.
116



ANNEXES

A basse fréquence et au dela de la T;, de I’échantillon mésuré, il est souvent
nécessaire de prendre en compte 'influence de la conductivité électrique d’origine
électronique ou ionique du matériau, méme si la valeur de celle-ci est faible (de I’or-
dre de 1071 4 10716 S.em™1).

Les dépendances en température des temps de relaxation ont été analysées en
utilisant la loi d’Arrhenius permettant d’obtenir ’énergie d’activation du processus

de relaxation :

T = 1oexp(Fy/kpT) (A.4)

ou 7y est le temps de relaxation a trés haute température, E, est I'énergie d’ac-

tivation et kg la constante de Boltzmann.

2.2 Mesures électriques par technique 4 pointes

Cette technique nous permet de déterminer la conductivité de composites con-
ducteurs. A TI'aide de quatre pointes en ligne réguliérement espacée de 1 mm, nous
mesurons la tension AV entre les deux pointes centrales suite au passage d’un
courant I appliqué entre les pointes externes (Fig. A.4). Les mesures effectuées a
température ambiante (20°C) permettent une détermination rapide de la résistance
des composites conducteurs qui est égale au rapport %. Connaissant I’épaisseur des
échantillons nous pouvons déterminer la résistivité de ces composites conducteurs
(Eq. A.5). Il faut mentionner que la pression des pointes nécessaire a la prise de
contact électrique, nous empéche de mesurer la résistivité des composites avec de
faibles pourcentages de PANI.

L’expression de la résistivité est donnée par :
p=-—e— =453e— (A.5)

ou e est I’épaisseur de I’échantillon (en métre) et cette épaisseur est petite par
rapport a la distance entre les pointes. La résistance du matériau est donnée par la

relation :
R = 4.53% (A.6)

ou L est la distance en métre (m) entre les pointes.

Pour les mesures de résistance les films composites en surface sont découpés
suivant une géométrie rectangulaire avec les dimensions suivantes : 18 x 15 mm.
Pour optimiser la qualité des contacts électriques 4 pistes d’or d’environ 30 nm

d’épaisseur et 1 mm de largeur sont évaporées a ’aide d’un pulvérisateur SC7620
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U mesuré

Electrodes

Echantillon

—D

I appliqué

F1G. A.4 — Schéma représentatif de la technique 4 pointes

Mini Sputter Coater & la surface du film a travers un masque qui correspond a la
géométrie du dispositif de mesure. La téte de mesure utilisée est constituée de quatre
fils d’or (diamétre 0.6 mm). Les deux fils externes servent a appliquer un courant
et les deux fils internes servent a la mesure de la tension (Fig. A.4). Les films sont
ensuite maintenus pressés contre les quatre fils par un systéme de vis.

Ainsi, la technique 4 points a été utilisée pour étudier la résistance R de la sur-
face des films composites en fonction de la température. Les mesures de résistance
ont été effectuées au moyen d’un électromeétre Agilent 34970A. Les mesures en tem-
pérature ont été effectuées dans le cryostat du spectrométre diélectrique avec une
montée en température de 1°C/min. Les mesures de conductivité sont controlées au

moyen d'un programme fait sous LabVIEW.

2.3 Technique d’imagerie AFM

Le microscope a force atomique (AFM) est un instrument de la famille des mi-
croscopes a champ proche. Cette technique, qui consiste & mesurer les forces d’in-
teraction entre une pointe fine et la surface d’un échantillon, permet notamment de
caractériser la topographie et la rugosité moyenne de surface et d’étudier les pro-
priétés physiques (électrique, magnétique, adhésion,...) des échantillons.

Les analyses ont été effectuées avec le microscope a force atomique Agilent 5500
(Fig. A.5). Le scanner utilisé a une résolution verticale maximale de 0,5 A et une

gamme verticale maximale de 7,5 pym. La gamme latérale maximale du scanner est
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de 100 pum et la taille des échantillons étudiés sera systématiquement de l'ordre de
20 x 20 pm.

Fi1G. A.5 — Photo du dispositif AFM 5500

Les images topographiques de surface des échantillons de PA-6/PANT et de
PU/PANI ont été étudiées a I'aide de pointe silicium (PPP-NCHR-W, nanosensor,
constante de raideur 40 N/m) en mode contact. Les images AFM ont été traitées et

analysées a ’aide du logiciel Gwyddion.

2.4 Spectrométrie Raman confocale

L’utilisation du spectrométre Raman va nous permettre d’identifier la présence
de PANT dans nos composites et aussi la détermination de I’épaisseur de la couche
conductrice.

Les spectres Raman présentés dans ce manuscrit ont été obtenus a l'aide d’un
spectrométre T64000 (Jobin-Yvon-Horiba) aprés irradiation des échantillons sous
microscope avec une excitation monochromatique de longueur d’onde A—=514,5 nm
provenant d’un laser argon-krypton.

Le spectrométre Raman du laboratoire LPEC est équipé d’une platine de dé-
placement des échantillons motorisée, d'un systéme confocal permettant une sélec-
tivité spatiale tridimensionnelle et d’un détecteur CCD refroidi a 'azote liquide.

Des films PA-6 /PANI constitués de PA-6 et de PANI sous forme de couche mince
ont été étudiés par spectrométrie Raman. Les mesures réalisées sous microscope avec
un objectif X 50 (ouverture numérique :0,5) nous a permis de déterminer 1’épaisseur
de la couche conductrice.

L’épaisseur de la couche contenant de la PANT dopée sur le film de PU/PANI-

HCI a été déterminée a partir de 'indice de réfraction de (n) de la matrice polymeére

119



ANNEXES

et de la largeur & mi-hauteur du profil Raman (d) :

d=nd (A.7)

ou n représente I'indice de réfraction de la matrice et d la largeur & mi-hauteur du
profil.

Pour les PU, n=1,575 +8725/\?, ot \ est la longueur d’onde (nm).

La proportion de la PANI dans le film composite est supposée faible. On prend
donc l'indice de refraction de la matrice polymeére car on suppose qu’il n’a pas été

modifié par la présence de la PANI.

2.5 Analyse par calorimétrie différentielle

Les mesures de DSC ont été effectuées au moyen d’un appareil DSC Q100 (TA
Instrument) équipé d’'un systéme de refroidissement et de chauffage. Une masse
d’échantillon (4 mg) est placée dans une capsule en aluminium. La capsule vide
est utilisée comme référence. [’échantillon et la référence sont placés dans le méme
four. Toutes les expériences ont été réalisées sous atmosphére azote. Deux mesures
de 248 K jusqu’a 523 K ont été réalisées avec un chauffage puis un refroidissement

avec une vitesse constante de 10°C/min.

2.6 Absorption optique

La spectroscopie d’absorption en mode transmission a été appliquée a I’étude
optique de composites PA-6/PANT mettant en jeu la variation du taux de PANI
contenu dans le film composite polymeére.

Le spectrométre haute résolution HR-4000 d’Ocean Optics a été utilisé avec un
temps d’intégration de 4000 microsecondes et une moyenne de 1000 sur les spectres.
Le spectrométre HR4000 permet une résolution optique de fagon précise (0,02 nm).
La combinaison de l'optique et I'électronique est idéale pour des applications telles
que la caractérisation de la structure électronique de polyméres conducteurs et la

mesure de 'absorbance.
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Résumé

Ce travail concerne ’élaboration et la caractérisation de matériaux composites conducteurs
& base de polyaniline (PANI). Deux types de composites conducteurs ont, été élaborés : les films
composites conducteurs en surface et les composites conducteurs en volume sous forme de poudres.
Ces composites sont obtenus par polymérisation in-situ d’aniline en présence de la matrice polymeére
préalablement imprégnée du monomeére (aniline).

Les composites conducteurs en volume ont été préparés a base de poudres de polyamides (PA-
11 et PA-12) avec différents types d’acides & des pourcentages d’aniline allant de 0,1% & 8%. 1l a
été montré que la conductivité électrique croit avec 'augmentation du pourcentage d’aniline. La
méthode d’élabortion a permis d’obtenir un seuil de percolation particuliérement bas (0.4%).

Les composites conducteurs en surface ont été obtenus a partir de films de PA-6 et PU. L’é-
tude de la cinétique de gonflement des films de PU et PA-6 dans I’aniline a montré que le degré
maximum de gonflement pour ces films est de 25% et 16% d’aniline, respectivement. Afin d’étudier
I'influence de la teneur de PANI sur les propriétés diélectriques et électriques, les films composites
ont été préparés avec différents pourcentages d’aniline (0,5 a 22%).

Les mesures diélectriques effectuées en fonction de la température et de la fréquence ont montré
que les propriétés des films composites sont proches de celles de la matrice polymére pure pour les
faibles pourcentages de PANT (jusqu’a 1,5% d’aniline). Au dela d’une teneur en aniline de 1,5%,
le dopage des films composites entraine I'apparition de processus de relaxation de polarisation
d’interface attribuées & la structure double couche, mise en évidence par spectrométrie Raman,
dont I'une contient des amas conducteurs de PANI. Les spectres diélectriques obtenus sont bien
décrits par un modéle basé sur la théorie des milieux effectifs de Maxwell-Wagner-Hanai prenant
en compte la structure double couche des films et la distribution de particules core-shell de PANI
dans la couche composite. Un bon accord entre les données expérimentales et celles du modéle a
été trouvé.

Les systémes composites conducteurs obtenus (composites en surface et en volume) grace a
leur valeur de conductivité (~ 1072 S/cm) et leur capacité de changement de couleur en fonction
de I’état d’oxydation d’aniline peuvent étre utilisés dans les capteurs de gaz, les matériaux anti-
corrosion, les revétements anti-statiques, ...

Mots-clés : polyaniline, polyuréthane, polyamide, composite, percolation, spectroscopie diélec-

trique, conductivité, spectrométrie Raman, microscopie AFM.
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Résumé : Ce travail concerne I’élaboration et la caractérisation de matériaux
composites conducteurs a base de polyaniline (PANT). Deux types de composites
conducteurs ont été élaborés : les films composites conducteurs en surface et les
composites conducteurs en volume sous forme de poudres. Ces composites sont
obtenus par polymérisation in-situ d’aniline en présence de la matrice polymére
préalablement imprégnée du monomeére (aniline).

Les composites conducteurs en volume ont été préparés a base de poudres de
polyamides (PA-11 et PA-12) avec différents types d’acides a des pourcentages
d’aniline allant de 0,1% a 8%. Il a été montré que la conductivité électrique croit
avec l'augmentation du pourcentage d’aniline. La méthode d’élabortion a permis
d’obtenir un seuil de percolation particuliérement bas (0.4%).

Les composites conducteurs en surface ont été obtenus a partir de films de PA-6
et PU. L’étude de la cinétique de gonflement des films de PU et PA-6 dans 'ani-
line a montré que le degré maximum de gonflement pour ces films est de 25% et
16% d’aniline, respectivement. Afin d’étudier I'influence de la teneur de PANI sur
les propriétés diélectriques et électriques, les films composites ont été préparés avec
différents pourcentages d’aniline (0,5 a 22%).

Les mesures diélectriques effectuées en fonction de la température et de la
fréquence ont montré que les propriétés des films composites sont proches de celles
de la matrice polymére pure pour les faibles pourcentages de PANT (jusqu’a 1,5%
d’aniline). Au dela d’une teneur en aniline de 1,5%, le dopage des films composites
entraine 'apparition de processus de relaxation de polarisation d’interface attribuées
a la structure double couche, mise en évidence par spectrométrie Raman, dont 'une
contient des amas conducteurs de PANI. Les spectres diélectriques obtenus sont bien
décrits par un modéle basé sur la théorie des milieux effectifs de Maxwell-Wagner-
Hanai prenant en compte la structure double couche des films et la distribution de
particules core-shell de PANI dans la couche composite. Un bon accord entre les
données expérimentales et celles du modéle a été trouvé.

Les systémes composites conducteurs obtenus (composites en surface et en volume)
grace a leur valeur de conductivité (~ 1073 S/cm) et leur capacité de changement
de couleur en fonction de I’état d’oxydation d’aniline peuvent étre utilisés dans les
capteurs de gaz, les matériaux anticorrosion, les revétements anti-statiques, ...
Mots-clés : polyaniline, polyuréthane, polyamide, composite, percolation, spectro-

scopie diélectrique, conductivité, spectrométrie Raman, microscopie AFM.



Abstract : This work concerns the preparation and characterization of con-
ducting composite materials based on polyaniline (PANT). Two types of conducting
composite have been developed : the surface conducting composite films and bulk
conductiing composites in powder form. The composites were obtained by in-situ
polymerization of aniline in polymer matrix preliminarily swelled with monomer
(aniline).

The volume conducting composites based on PANT and polyamide (PA-11 and
PA-12) were prepared with different types of acid and with aniline percentage rang-
ing from 0.1 wt.% to 8 wt.%. It was shown that the electrical conductivity of
composite increases with increasing of the PANI percentage. It was found that such
preparation method allowed obtaining the composites with low percolation thresh-
old (0.4 wt.%).

The surface conducting composites were obtained for the polyurethane (PU)
films and polyamide-6 (PA-6) films. The study of swelling kinetics of PU and PA-6
in aniline have showed that the maximum swelling degree for these films is 25 wt.%
and 16 wt.% of aniline, respectively. In order to study the influence of the PANI
content on the electrical and dielectric properties, the composite films were prepared
with different percentages of aniline (from 0.5 to 22 wt.%).

The performed dielectric measurements as a function temperature and frequency
have shown that the properties of the composite films are close to those of the pure
polymer matrix for low percentages of PANI (up to 1.5 wt.%). For the composite
films with aniline content higher than 1.5 wt.% the doping process leads to the ap-
pearance of the interfacial relaxation process assigned to the double layered composite
structure. Indeed as it was found by Raman spectrometry the surface composite con-
sists of two layers - one is the pure polymer matrix and the other one is the layer
containing clusters of conducting PANI. The obtained dielectric spectra are well
described by a model based on effective medium theory of Maxwell-Wagner-Hanai
by taking into account the double-layered structure of films and the distribution
of core-shell particles of PANI in the composite layer. A good agreement between
experimental data and those of the model was found.

The obtained conducting composite systems (surface and volume composites)
due to their conductivity value (~ 107® S/cm) and to their ability to change color
depending on the oxidation state of PANI can be used in gas sensors, as anticorro-

sion materials and anti-static coatings.

Keywords : polyaniline, polyurethane, polyamide, composite, percolation, di-

electric spectroscopy, conductivity, Raman spectrometry, atomic force microscopy.
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