


Figure VI.2: Images de microscope optique des composites RV/CMC avec différents 
taux de CMC. 

VI.3. Propriétés diélectriques des composites RV/CMC 

VI.3.1. Mesure à température ambiante 

La Figure VI.3 montre la variation de la permittivité relative et du facteur de pertes en 

fonction du taux massiques de CMC mesurés à T=27 oC. Identiquement à l 'évolution des 

propriétés diélectriques du composites RV/BT (c.f. paragraphe IV.2), la permittivité relative 
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augmente avec le pourcentage des particules de CMC incorporées et diminue avec 

l' augmentation des fréquences. La permittivité relative (Er) atteint une valeur de l' ordre de 

13.20 à 100 Hz pour un taux de 50% en masse de CMC, c'est-à-dire 2 fois la valeur obtenue 

pour la résine vinylique seule. Ce résultat est identique à celui obtenu pour un taux de 50% en 

masse de BaTi03 avec une valeur de permittivité diélectrique égale à 13.60 (c.f. paragraphe 

IV.2). Pour des fréquences élevées les composites RV/CMC manifestent des pertes 

diélectriques à peu près constantes. Par contre, des valeurs très élevées de tan8 sont obtenues 

pour les basses fréquences, liées aux mouvements des charges, relaxation des radicaux ou des 

segments de chaînes dans l'ensemble du composite. 

L'augmentation des propriétés diélectriques dans le cas des composites RV/CMC est 

expliquée par l' apparition de la polarisation interfaciale, par l'accumulation des charges 

d'espace au niveau de l' interface particules CMC et terpolymère, qui s'ajoutent à la 

polarisation d ' orientation des dipôles assurée par les mouvements locaux des chaînes 

polysaccaridiques, donnant lieu à une relaxation unique et à des valeurs élevées des 

permittivités relatives et des pertes à basses fréquences [143 , 144]. 
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Figure VI.3 : (a) Permittivité relative et (b) facteur de perte en fonction du taux de CMC 
pour différentes fréquences à température ambiante. 
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VI.3.2. Mesure en fonction de la température 

La permittivité relative et le facteur de perte des différents composites à base de CMC 

en fonction de la température et pour f= 1 kHz sont représentées sur la Figure VIA. Les pertes 

diélectriques montrent l'existence de deux relaxations: la première à 60°C relative à la 

relaxation a du terpolymère et la deuxième se manifeste à haute température, vers 120°C, due 

au phénomène de conduction ionique [145]. La relaxation a correspond aux mouvements des 

chaines alkyles et aux chaines latérales des monomères EVA et VeoVa présents dans le 

terpolymère [12]. Le fait d'ajouter des particules de CMC à un effet visible sur l'amélioration 

de la permittivité relative, qui tend à augmenter au fur et à mesure que la quantité de 

particules de CMC augmente. Cela est expliqué par l'augmentation du nombres d ' unités 

moléculaires mobiles possédant un moment dipolaire permanent [13] . Ces derniers 

proviennent de la partie amorphe de la CMC, contribuant ainsi à l' augmentation de la 

polarisation d'orientation. D'autre part, la CMC a un taux de cristallinité intéressant, ce qui 

permet la création de charges d ' espace à l'interface CMC-RV responsable de la polarisation 

interfaciale qui s'ajoute à celle de l'orientation [13 ,15]. Au niveau des pertes diélectriques 

(Figure VI.4b), l'ajout de CMC montre une diminution de ce paramètre en fonction du taux 

de CMC incorporée. Elle est attribuée à la compatibilité entre CMC et RV, qui se manifeste 

par la création de fortes liaisons hydrogènes entre les groupements hydroxyles (-OH) de CMC 

et carbonyles (C=O) de la matrice vinyliques [15 ,143]. 

La Figure VL5 représente la permittivité relative au maximum de la transition en 

fonction du taux d' incorporation de la CMC pour différentes fréquences. D ' une façon 

identique aux deux chapitres précédents, les composites RV/CMC présentent aussI une 

diminution de la permittivité relative avec l'augmentation de la fréquence. A basses 

fréquences, les dipôles possèdent largement de temps pour s' orienter dans la direction du 

champ appliqué, fournissant ainsi des valeurs de permittivités relatives intéressantes. Pour des 

fréquences élevées, ces dipôles possèdent moins de temps pour s'orienter ce qui engendre la 

diminution des permittivités relatives. Aussi , les composites RV/CMC montrent une 

augmentation de la permittivité au fur et à mesure que le taux de CMC incorporé augmente. 

Cette augmentation de la permittivité allant de 10.67 pour RV pure à 21 pour le composite 

RV/CMC à base de 50% est expliquée par l' apparition de la polarisation interfaciale (Effet 

Maxwell-Wagner) provenant de l'interface RV/CMC [141]. La comparaison entre ces 

résultats et ceux obtenues pour le composite RV/BT à un taux de charge de 50% à 1 kHz (c.f. 
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paragraphe IV.3.2) montre que le composite RV/CMC présente une permittivité relative de 

l'ordre de 21 supérieure à celle obtenue dans le cas du RVIBT qui est de l' ordre 17.10. Au 

niveau des pertes diélectriques le composite à base de CMC fournie moins de pertes que celui 

à base de BT (0.16 contre 0.22, respectivement). L ' obtention de composites présentant des 

propriétés diélectriques améliorées et une nette flexibilité mécanique visible sur l'image 

(Figure VJ.5) du film à base du composite RV/CMC à 50% de charges, incite à envisager la 

possibilité de substitution de BaTi03 par la CMC. 
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Figure VI.4 : (a) La permittivité relative et (b) le facteur de perte des différents 
composites à base de MCC en fonction de la température et pour f=t kHz. 
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Figure VI.5 : La permittivité relative au maximum de la transition, en fonction du taux 
d'incorporation de CMC pour quatre fréquences. 

Conclusion 

En conclusion, d ' une part, la CMC a montré qu 'elle peut être un bon concurrent, voire 

même un remplaçant de BaTi03 pour améliorer les grandeurs diélectriques (Br et tan8) des 

composites. D ' autre part, l' utili sation de la CMC dans les composites binaires illustre les 

potentialités de ce composé organique naturel dans le domaine des diélectriques, avec 

l'obtention de permittivités relatives élevées et des pertes diélectriques réduites. Ces résultats 

ouvrent donc de nouvelles possibilités en chimie verte des composites, pour des applications 

dans le domaine de l' industrie électronique. 
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Conclusion générale 

Le besoin de composants diélectriques flexibles, à bas coût, faciles à mettre en forme, 

peut passer par la conception de nouveaux matériaux hybrides combinant, des composés 

organiques et inorganiques. Le succès de ces composites provient de la possibilité d ' obtenir 

des propriétés très diverses en fonction des caractéristiques des phases constituantes, 

notamment la micro ou nanogéométrie, les formes d ' inclusions, le procédé de fabrication, leur 

répartition dans la matrice et leur fraction volumique. La dispersion des particules dans la 

matrice reste le souci de la plupart des recherches dans le domaine de composite, surtout pour 

les applications diélectriques qui requièrent des propriétés homogènes le long du film final. 

L'utilisation de dispersants, d ' agents de couplage ou les modifications de la surface des 

particules sont proposés pour remédier au problème de dispersion. D'autre part, des 

changements du procédé de fabrication ont été tentés, minimisant ainsi la facilité de mise en 

forme des composites. Malgré les améliorations de dispersion, ces deux solutions restent 

moins économiques et présentent moins de potentiel d ' utilisation à l' échelle industrielle. 

L'objectif affiché de ce travail de thèse était de réaliser de tels matériaux composites à 

matrice polymère pour une application dans le domaine diélectrique. Cet objectif incluait le 

choix du système, qui s ' est rapidement porté sur une matrice sous forme de latex avec des 

particules de BaTi03 et/ou de la cellulose microcristalline (CMC). Le latex utilisé est à base 

d ' eau, ce qui lui confère son caractère ami de l'environnement, permettant ainsi d 'éviter 

l' utilisation de solvants à mauvais impact sur la santé et l' environnement. Aussi, la grande 

stabilité colloïdale et la viscosité du latex sont susceptibles de conférer aux particules une 

bonne dispersion dans la matrice. L ' utilisation de la cellulose microcristalline (CMC), 

matériau à caractère biosourcé, augmente l' aspect vert des composites réalisés dans cette 

étude et présente les potentiels d ' une nouvelle application de ce matériau connu comme étant; 

abondant, peu coûteux, renouvelable et ami de l' environnement. Cet objectif incluait aussi le 

choix de la méthode de fabrication des composites, la mise au point et l' optimisation des 

nombreux paramètres du procédé, l'étude de la dispersion des particules, puis l' élaboration et 

la caractérisation des composites eux-mêmes. 

Dans ce manuscrit, après avoir présenté la théorie diélectrique des matériaux, nous 

avons exposé un état de l' art sur les composites diélectriques: les modèles théoriques des 
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propriétés diélectriques des composites et l'effet des différents paramètres des constituants 

des composites. Aussi un aperçu sur les latex, leur stabilité colloïdale et leur qualité de 

filmification facile. 

Dans la première partie de la thèse, un travail important a consisté à optimiser le 

procédé de fabrication des composites. Ce travail expérimental est essentiel pour trouver 

d'une part la meilleure viscosité capable de bien disperser les particules et, d' autre part, pour 

voir l' impact de cette viscosité sur les propriétés diélectriques des composites. Une étude 

rhéologique est réalisée par un rhéomètre plan afin de comprendre le comportement des trois 

résines choisies et leurs composites à base de 50% de BaTi03. Les morphologies des films de 

composites ont été étudiées par MEB combiné avec l'EDS pour déterminer la cartographie de 

la surface des différents éléments existants et déterminer la qualité de dispersion, suivi d'une 

comparaison des propriétés diélectriques des trois composites. 

La seconde partie de notre travail a porté sur l' étude des propriétés diélectriques de 

films composites élaborés à partir du latex à forte viscosité choisi à partir de l' étude 

précédente comme meilleure matrice. Les composites binaires contenant différents taux de 

particules de BaTi03 ont été étudiés par MEB/EDS, afin de confirmer la bonne dispersion des 

particules, et par impédance-mètre en vue de déterminer l'influence de l' incorporation des 

particules de BaTi03 sur les propriétés diélectriques du terpolymère EV A-Veo Va. Les 

résultats obtenus sont comparés à des modèles mathématiques de prédiction des propriétés 

diélectriques des composites. 

La troisième partie a été consacrée à l' élaboration d ' un nouveau type de composite 

ternaire, visant à réduire le taux de particules de BaTi03 par incorporation d ' une faible 

quantité de cellulose microcristalline (CMC). Ce troisième constituant assure une bonne 

synergie entre les propriétés des différents constituants du composite et présente des 

améliorations aux niveaux morphologiques et diélectriques des composites. 

Les résultats intéressants obtenus dans le cas des composites ternaires montrent que la 

CMC peut être un bon concurrent de BaTi03 pour l'amélioration des propriétés diélectriques 

des composites. Ce qui fait l' objet de la quatrième partie de cette thèse, qui consiste à tester 

les potentiels de la CMC par substitution totale de BaTi03 et l'utilisation de la CMC seule 

comme charge pour la réalisation des composites binaires à base du latex EVA-VeoVa. La 
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morphologie des composites a été étudiée par microscopie optique vue que les films restent 

transparents après ajout de la CMC. 

Ce travail de thèse a permis un certain nombre d 'avancées scientifiques et 

technologiques. 

Citons notamment : 

./ L'utilisation d ' un procédé économique et écologique; une simple agitation 

mécanique à température ambiante et utilisant l'eau comme solvant. 

./ La grande viscosité du latex permet de piéger les particules entre les chaines 

polymériques, ce qui engendre une minimisation de la sédimentation et l'agglomération des 

particules de BaTi03 au cours de la préparation du composite et lors de la formation des films 

de composite, induisant ainsi une bonne dispersion des particules sans utilisation d 'agent de 

couplage ou de modification . 

./ La dispersion, d ' une manière homogène, des particules diélectriques dans la 

matrice organique a favorisé la synergie entre les propriétés diélectriques des phases 

constituantes du composite binaire RV/BT . 

./ Les fortes interactions créées entre les groupements polaires du terpolymère et 

l'interface des particules de BaTi03, donnent naissance à la polarisation interfaciale qui 

s'ajoute à celle de l'orientation, expliquant la nette amélioration de la permittivité diélectrique 

en fonction du taux de charges en BaTi03. Les pertes diélectriques qui ont accompagné la 

croissance de la permittivité sont inévitables du fait de l'apparition des charges d'espaces 

entre les particules de BaTi03 et la matrice polymérique . 

./ L'addition de la CMC au composite RV/BT conduit à une amélioration 

significative des propriétés diélectriques des composites ternaires: (i) Les particules de CMC 

peuvent inhiber efficacement la connexion entre les particules de BT, favorisant ainsi la 

dispersion des charges dans la matrice en créant des interactions entre les différents 

constituants des composites; (ii) Les particules de CMC favorisent la formation d'un réseau 

de micro-condensateurs pouvant générer et accumuler des charges élevées lorsqu ' un champ 

électrique est appliqué au film. Ceci induit une augmentation brusque de la capacité et une 

augmentation subséquente de la permittivité diélectrique ; (iii) Les particules de CMC 

conduisent à la formation de couches diélectriques minces qui bloquent efficacement les 

courants de fuites et contribuent à la réduction de la perte diélectrique. 
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../ L ' introduction de la CMC seule dans la résine (composite binaire RV/CMC) a 

engendré une amélioration des caractéristiques diélectriques du composite en comparaison 

avec le titanate de baryum seul. Par rapport au titanate de baryum, la CMC a une densité 

beaucoup plus faible et une meilleure dispersabilité dans l' émulsion et dans le film après 

séchage. Aussi , ce n' est pas étonnant d ' imaginer l' apparition de macrodipôles, créés par les 

grains de CMC, dans toute l' épaisseur du composite responsables de l'amélioration des 

permittivités diélectriques relatives du composites. Comme les pertes diélectriques sont liées 

aux mouvements des charges, relaxation des radicaux ou des segments de chaînes, la 

constance des pertes, ou leur diminution, peut être expliquée par une immobilisation causée 

par des liaisons hydrogène fortes dans le système. Ceci confirmerait la création de 

macrodipôles par l' introduction de la CMC. 

Finalement, la simplicité du procédé utilisé dans cette étude a rendu possible l' obtention 

des composites diélectriques avec des bonnes dispersions des particules, utilisant la viscosité 

de la matrice comme paramètre clé. Les composites RV/BT montrent une augmentation des 

propriétés diélectriques. La CMC a montré qu ' elle peut être un bon concurrent de BaTi03 

pour améliorer les grandeurs diélectriques (cr et tanù) des matériaux polymères. D' autre part, 

l' utilisation de la CMC à l' instar du nanotube de carbone, comme troisième phase du 

composite RV/BT 80/20, illustre les potentialités de ce composé organique naturel dans le 

domaine des diélectriques. Aussi l' utilisation de la CMC seule a montré la possibilité de 

substituer le BaTi03 dans les composites binaires avec des permittivités diélectriques 

supérieures et des pertes moindres. Ces résultats ouvrent donc de nouvelles possibilités en 

chimie verte des composites, pour des applications dans le domaine de l' industrie 

électronique. 
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Annexe: Polarisation dans les matériaux cellulosiques 

L' utilisation du papIer et du carton comme matériaux d' isolation électrique (dans 

l' industrie du câblage, la fabrication des condensateurs et des transformateurs hautes 

puissances) a motivé plusieurs études sur les propriétés diélectriques des matériaux 

cellulosiques [146]. La majorité des travaux s' intéressent aux propriétés dynamiques de ces 

matériaux afin de générer une image complète sur les propriétés diélectriques de la cellulose 

et leurs dérivés [147-154]. 

La constitution moléculaire, la structure physique et la composition chimique sont 

quelques-uns des paramètres influençant les propriétés diélectriques de la cellulose. En outre, 

ils sont aussi affectés par d' autres facteurs qui caractérisent le matériau lui-même, à savoir, 

l'espèce (arbre), la densité, le taux d ' humidité, l' anisotropie, la quantité et la composition des 

substances présentes, les matériaux introduits et/ou enlevés dans la fabrication de la cellulose 

ou des matériaux à base de cellulose (matériaux de collage, de remplissage et des substances 

colorantes), ainsi que par des facteurs externes tels que la fréquence, l' orientation du vecteur 

champ électrique et la température. La variété des facteurs qui agissent sur les propriétés 

diélectriques des matériaux cellulosiques rend difficile l' estimation de l' influence de tous ces 

facteurs , et ceci est la raison pour laquelle les auteurs traitent chaque paramètre 

individuellement [146]. 

Le processus de relaxation et son existence dans la cellulose sèche ont fait l'objet de 

plusieurs travaux. Ces travaux inclus ceux de Trapp [155], Muus [156] , Calkins [157], Ishida 

[158] et Mikhailov [159]. Par exemple Trapp [155] a reporté que le processus de relaxation 

diélectrique se produit dans la cellulose sèche dans la gamme de fréquence de 107 Hz à 108 Hz 

à température ambiante. Muus [156] a mesuré les propriétés diélectriques du cellophane et du 

coton, deux absorptions dans la gamme de fréquence de 0, 1 à 100 kHz ont été détectées. Il 

attribue ces absorptions à la polarisation d' orientation des groupes hydroxyles dans les zones 

cristallines et non cristallines de la cellulose, ces groupements hydroxyles comportent un 

groupe hydroxyle primaire en C6 et deux groupes hydroxyles secondaires en C2 et C3 pour 

chaque unité de glucose (Figure A. 1). L ' étude des propriétés diélectrique de trois fibres 

cellulosiques par Ishida [158] , confirme l' interprétation précédente montrant que les dipôles 
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de la partie amorphe et ceux qui sont présents sur la surface des cristallites fournissent la 

principale contribution au processus de relaxation . 
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Figure A. 1: Schémas de (a) l'unité répétitive d'une chaine de cellulose et (b) régions 
cristallines et amorphes d'une microfibrille de cellulose [160]. 

Mikhailov [159] attribue cette relaxation au mouvement du groupement hydroxyle, situé en 

C6 de l' unité de glucose, de la région amorphe. La Figure A. 2 illustre le mouvement 

moléculaire du groupement méthylol (groupement hydroxyle primaire en C6) de l' unité 

glucose. Zhbankov [161] a rapporté que l' atome 0 6 du groupe méthylol (Figure A. 2) a trois 

positions stables, à savoir, 80, 177 et 300 degrés dans le sens horaire, les hauteurs de la 

barrière d'énergie entre ces trois positions sont entre 3 et 10 kcal/mole. 

f'>/ C\ ·· \. 
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Figure A. 2: Le mode de mouvement moléculaire du groupement méthylol du glucose 
[162]. 

De ce qui précède, le processus de relaxation dans la cellulose est associé aux 

groupements hydroxyles situés sur la chaine cellulosique et spécialement ceux de la région 

non cristalline (partie amorphe). Ceci mène à une relation entre les propriétés diélectriques et 

la cristallinité de la cellulose. Ainsi , plusieurs auteurs ont étudiés la corrélation entre les 

propriétés diélectriques et le contenu non cristallin de la cellulose. Parmi ces auteurs, Calkins 

[157] , Verseput [163], Kane [164], Ishida [158] et Venkateswaran [165]. Par exemple, 
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Calkins [157] a trouvé que la permittivité diélectrique de la cellulose régénérée est 

considérablement plus élevée que celle de la cellulose native et que la compression de la 

cellulose régénérée provoque une diminution de sa permittivité diélectrique, indiquant une 

relation possible entre les propriétés diélectriques et de la cristallinité. Ceci est confinné par 

Verseput [163] qui a examiné la permittivité diélectrique pour plusieurs fibres cellulosiques, il 

a montré que la polarisation semble être due à la vibration rotationnelle des chaînes 

cellulosique de la région non cristalline ce qui confirme que la permittivité diélectrique est 

profondément influencée par la cristallinité de la cellulose. La Figure A. 3 présente 

l' évolution de la permittivité diélectrique, des différents échantillons de cellulose du Table A. 

l, en fonction de l'indice de cristallinité Cl. Les résultats montrent que la diminution du taux 

de cristallinité provoque une augmentation de la permittivité diélectrique due à 

l'augmentation de la liberté des chaines cellulosiques de la partie amorphe [162]. 

3.4 

3.2 

75 80 85 90 
CI (% ) 

Figure A. 3: La permittivité diélectrique en fonction de l'indice de cristallinité pour 
différentes celluloses sèches [162]. 

Table A. 1: Valeurs de l'indice de cristallinité pour différents échantillons de cellulose 
[162]. 

No. Samples ICI (%) ! SR «('1.2) 1kHz 1 a' I CW (A)~ 
----

1 Cotton treated with 3 96 HCI 

1 

88.4 1.000 3.04- 0.30i 69 

2 Whatman cellulose 85.7 1.025 3 . 11 0.300 66 

3 Whatman cellulose ground for 15 mins. 84.6 1.027 3.19 0.289 66 

4- Whatman cellulose ground for 30 mins. 81. 7 1.119 3.30 0.279 64 

5 Avicel 76.5 1.252 3.55 0.302 4{) 

6 Merck cellulose 75.6 1.225 3.50 0.299 44 

7 \'\'hatman cellulose ground for 1 hr. 73.8 1.326 3.49 0.274 60 
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Résumé 

Depuis le siècle dernier, l' amélioration de la conduction et de l' isolation dans les 

systèmes électroniques constituent les axes prioritaires de plusieurs centres de recherches à 

travers le monde. La conception de nouveaux matériaux hybrides combinant des composés 

organiques et inorganiques, dits composites, est proposée. La dispersion des particules dans la 

matrice reste le souci de la plupart des recherches dans le domaine des composites, surtout 

pour les applications diélectriques qui requièrent une isotropie du film final. De plus, les 

nombreuses législations environnementales à l'échelle internationale obligent les industriels à 

tenir compte du devenir dans la nature, après usage, de tous les produits artificiels ou 

synthétiques. Aussi, la tendance est à l' utilisation de produits susceptibles d 'être 

biodégradables. 

La simplicité du procédé utilisé dans cette étude a rendu possible l' obtention de 

composites diélectriques avec de bonnes dispersions des particules, mettant à profit la 

viscosité du latex comme paramètre clé. Le latex, à base d' eau, permet d ' éviter l' utilisation de 

solvants organiques volatils nocifs pour la santé et l'environnement. Aussi, la grande stabilité 

colloïdale et la viscosité du latex ~ont susceptibles de conférer aux particules une bonne 

dispersion dans la matrice, confirmée par les analyses MEB/EDS et microscopie optique. 

Cette dispersion homogène des particules diélectriques dans la matrice organique a favorisé la 

synergie entre les propriétés diélectriques des phases constituantes du composite binaire 

LatexiBaTi03, expliquant la nette amélioration de la constante diélectrique en fonction du 

taux de charges en titanate de baryum (BaTi03). 

L ' utilisation de la cellulose microcristalline (CMC), un matériau biosourcé, améliore 

l' aspect vert des composites réalisés dans cette étude et présente les potentiels d ' une nouvelle 

application de ce matériau dans le domaine des composites diélectriques. La CMC a montré 

qu ' elle peut être un bon concurrent de BaTi03 pour améliorer les grandeurs diélectriques des 

composites ternaires (LatexiBaTi03/CMC) et binaires (LatexlCMC), avec des permittivités 

diélectriques supérieures et des pertes moindres que celles des composites binaires 

LatexiBaTi03. Ces résultats ouvrent ainsi une perspective extrêmement intéressante vers des 

composites diélectriques écologiques et économiques. 
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