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Résumé

Depuis le siécle dernier, I’amélioration de la conduction et de I’isolation dans les
systémes électroniques constituent les axes prioritaires de plusieurs centres de recherches a
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 requiérent une isotropie du film final. De plus, les
nombreuses législations environnementales a I’échelle internationale obligent les industriels a
tenir compte du devenir dans la nature, aprés usage, de tous les produits artificiels ou
synthétiques. Aussi, la tendance est a [I’utilisation de produits susceptibles d’étre

biodégradables.

La simplicité du procédé utilisé dans cette étude a rendu possible 1’obtention de
composites diélectriques avec de bonnes dispersions des particules, mettant a profit la
viscosité du latex comme paramétre clé. Le latex, a base d’eau, permet d’éviter I’utilisation de
solvants organiques volatils nocifs pour la santé et I’environnement. Aussi, la grande stabilité
colloidale et la viscosité du latex sont susceptibles de conférer aux particules une bonne
dispersion dans la matrice, confirmée par les analyses MEB/EDS et microscopie optique.
Cette dispersion homogéne des particules dié¢lectriques dans la matrice organique a favorisé la
synergie entre les propriétés diélectriques des phases constituantes du composite binaire
Latex/BaTiOs, expliquant la nette amélioration de la constante diélectrique en fonction du

taux de charges en titanate de baryum (BaTiOs).

L’utilisation de la cellulose microcristalline (CMC), un matériau biosourcé, améliore
’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 étre un bon concurrent de BaTiO3 pour améliorer les grandeurs diélectriques des
composites ternaires (Latex/BaTiO3;/CMC) et binaires (Latex/CMC), avec des permittivités
diélectriques supérieures et des pertes moindres que celles des composites binaires
Latex/BaTiOs. Ces résultats ouvrent ainsi une perspective extrémement intéressante vers des

composites diélectriques écologiques et économiques.
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The use of economic and ecological way to develop a novel
and environment friendly dielectric composites

Abstract

Since the last century, the improvement of conduction and insulation in electronic
systems constitute the priorities of several research centers throughout the world. The design
of new hybrid materials combining organic and inorganic compounds known as composites,
is proposed. Dispersion of particles in the matrix remains the concern of most of the research
in the field of composites, especially for dielectric applications that require an isotropy of the
final film. In addition, many environmental laws at the international level require the industry
to take account of the faith in nature, after use, of all artificial or synthetic products. Also, the
trend is toward the use of products known to be biodegradable.

The simplicity of the process used in this study made it possible to obtain dielectric
composites with good particles dispersions, taking advantage of the viscosity of the latex as
the key parameter. The water-based latex allows to avoid the use of volatile organic solvents
harmful to health and the environment. Also, the colloidal stability and viscosity of the latex
are likely to give good particle dispersion in the matrix, confirmed by SEM/EDS and optical
microscopy analysis. This homogeneous dispersion of dielectric particles in the organic
matrix has promoted synergy between the dielectric properties of the different constituent
phases of the binary composite Latex/BaTiOs, explaining the significant improvement of the

dielectric constant with the amount of barium titanate (BaTiO;).

The use of microcrystalline cellulose (CMC), a biosourced material, improves the green
aspect of the}composites made in this study and presents the potential of a new application in
the field of dielectric composite. CMC has shown that it can be a good competitor to BaTiOs
to improve the dielectric properties of the ternary (Latex/BaTiO;/CMC) and binary
(Latex/CMC) composites, with higher dielectric permittivity and lower loss factor than those
of the binary composite Latex/BaTiOs. These results thus open a very interesting perspective

for an ecological and economical dielectric composite.
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Introduction génerale

Le besoin en matériaux alliant performances diélectriques et aptitude au traitement dans
le domaine micro-€lectronique a orienté les recherches vers |’élaboration de composites
organiques-inorganiques, permettant de combiner les performances des polyméres (souplesse,
légéreté et facilité de mise en ceuvre) avec celles des matériaux inorganiques, en particulier
des oxydes ferroélectriques (constantes diélectriques élevées) [1,2]. En outre, la
miniaturisation des composants électroniques est a I’origine de I’importance accordée a ce

type de composite diélectrique qui demeure un verrou scientifique qu’il convient de lever.

Suite aux évolutions technologiques, plusieurs équipes de recherche se sont intéressées
au développement de nombreux composites diélectriques répondant aux exigences des
différentes applications. En effet, les statistiques des études menées entre les années 1970 et
2015 (Figure 1) en la matiere montrent une croissance exponentielle du nombre d’articles

scientifiques publiés relatifs aux composites diélectriques.
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Figure 1 : Croissance exponentielle du nombre annuel d’articles scientifiques publiés
relatifs aux composites diélectriques (Source : Base de données Scopus, Mot clé :
dielectric composites (06 Mai 2016)).

La progression fulgurante des composites diélectriques provient de la possibilité
d’obtenir des propriétés trés diverses en fonction des caractéristiques des phases constituantes,

a savoir, la micro ou nanogéométrie, la forme des inclusions, leur répartition dans la matrice



(utilisation ou non d’agent de couplage) et leur fraction volumique (concentration) [3-6].
Dans cette voie de recherche, les composites & base de polymeéres et de titanate de baryum
(BaTiO3), ont fait Pobjet de plusieurs travaux sur le plan de leurs propriétés di€lectriques,
montrant que I’ajout de ces particules permettait d’augmenter la permittivité relative tout en
conservant des pertes diélectriques raisonnables [7-11]. En revanche, des difficultés d’ordre
économique et technique sont rencontrées. Celles-ci, se traduisent par le colit élevé de

production de BaTiOs et la difficulté de dispersion dans des matrices organiques.

Les propriétés recherchées, des matériaux composites, sont fonction du degré de
dispersion des particules dans la matrice organique. A cette fin, les chercheurs utilisent,
généralement, des agents de couplage ou changent le procédé de fabrication des composites
[1,2]. Deux techniques sont souvent usitées : le mélange en solution (Solution blending) ou le
mélange a I’état fondu (Melt blending). Chacune d’elles présente des inconvénients. La
premiére méthode fait appel a des solvants organiques pour disperser les particules, ce qui
affecte la santé et I’environnement alors que la deuxieme réduit les propriétés mécaniques des

polyméres [12].

Par ailleurs, la tendance actuelle en sciences des matériaux est de formuler de nouveaux
produits & partir de produits existants, connus et de préférence naturels. L’objectif est de
produire des matériaux a la fois écologiques et économiques, tout en répondant aux exigences
industrielles. Récemment, des études ont montré que les matériaux cellulosiques, peuvent
concurrencer les matériaux d’origines non renouvelables pour élaborer de produits verts,
moins chers, non nuisibles a la santé et présentant un potentiel élevé en terme de performance
mécaniques et électriques [13,14]. Cependant, I’application de ces matériaux cellulosiques
dans le domaine de la micro-€électronique est restreinte, a cause du manque d’information
concernant leur aspect morpho-structural et leur comportement lors de I’application d’un
champ électrique [15]. Toutefois, la cellulose microcristalline (CMC) trouve des applications
dans plusieurs domaines et surtout dans celui des composites (Figure 2). Pourtant, son
application dans le domaine diélectrique reste limitée. Son taux de cristallinité élevé, laisse
présager une amélioration des propriétés diélectriques des matrices organiques et atteindre les

performances et les résultats voulus.
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Figure 2 : Différents domaines d’applications de la cellulose microcristalline (CMC)
(Source : Base de données Scopus, Mot clé : Microcrystalline cellulose (06 Mai 2016)).

De ce fait, nous proposons, dans la présente étude, d’évaluer I’effet de I’incorporation
de différents taux de particules de titanate de baryum BaTiO; et/ou de cellulose
microcristalline CMC sur les propriétés diélectriques d’une matrice polymérique, tout en
maintenant une facilité de mise en ceuvre, a température ambiante, avec une bonne dispersion
assurée par la viscosité et la polarité de la matrice. Toutes ces considérations donnent a cette
étude la particularité¢ d’€tre économique et écologique, avec |'utilisation d’une matrice sous
forme de latex a base du terpolymere Ethylene-Acétate de Vinyle-Acétate Versatate (EVA-

VeoVa), considéré comme polymere respectueux de I’environnement [16,17].

Objectifs de la recherche

* Evaluer le potentiel des technologies latex pour la préparation de composites
diélectriques de types polymere/particules ferroélectriques. La principale caractéristique des
technologies latex est qu’elles offrent la possibilité d’un meilleur contrdle de la morphologie
du composite final (meilleur dispersion des particules) avec une fraction volumique de
particules sensiblement plus élevée que celles obtenues avec les techniques de transformation
plus classiques, comme le mélange a I’état fondu ou la polymérisation in situ.

* Améliorer les propriétés diélectriques d’une résine polymérique par incorporation de

différents taux de titanate de baryum BaTiOs, tout en vérifiant I’influence de la viscosité du



latex sur la dispersion des particules et I’impact sur les propriétés di€lectriques des composites
finaux.

« Tenter une substitution, partielle ou totale, du titanate de baryum BaTiO; dans les
composites dié¢lectriques par la cellulose microcristalline (CMC). Composé d’origine naturelle
et présente de nombreux avantages en termes écologique et économique comparativement a

BaTiOs.

Méthodologie

La méthode utilisée repose sur un procédé propre, qui entre dans le cadre de la chimie
verte, par I"utilisation de latex sous forme d’émulsion aqueuse, considéré aussi comme €tant
un polymére ami de I’environnement. L’¢laboration des composites se fait par simple
agitation mécanique, a température ambiante. Les films sont obtenus par simple couchage sur
support suivi par I’évaporation du solvant (I’eau dans notre cas). Des composites, binaires et
ternaires, sont préparés selon une méthode identique afin de faire une étude comparative tout
en mettant en évidence l’incidence de la dispersion des particules sur les propriétés

diélectriques des composites obtenus.

Applications potentielles et retombées industrielles

Les composants électroniques requierent des couches submicroniques difficilement
réalisables a partir de matériaux inorganiques, comme les céramiques, qui ne présentent de
hautes permittivités diélectriques fonctionnelles qu’a partir d’une certaine épaisseur
millimétrique. Par contre, les matériaux organiques sont connus pour leur permittivité

diélectrique faible, mais ils ne satisfont pas aux exigences des applications de fortes capacités.

De ce fait nos produits trouvent plusieurs applications dans le secteur de la
microélectronique. En effet, puisqu’ils sont des composites hybrides rassemblant a la fois les
propriétés des matériaux organiques et inorganiques, une synergie entre les différentes
propriétés pourrait permettre d’atteindre les performances voulues avec la miniaturisation
souhaitée et ce, pour des applications comme les condensateurs, I’isolation dans les

transformateurs électriques ou le stockage d’énergie.



Contenu du manuscrit
Ce mémoire est structuré en six chapitres :

Dans le premier chapitre, les notions de base sur les matériaux diélectriques, a savoir les
polyméres, les céramiques, la cellulose et les composites seront présentés, ainsi que la théorie
diélectrique, englobant les phénoménes de polarisation, les différents paramétres influengant
la réponse diélectrique et les différents modeles décrivant les propriétés physiques des
composites diélectriques. Aussi un apergu bibliographique sur les latex, leur stabilité

colloidale et leur qualité de filmification sera présenté.

Le second chapitre est consacré a la présentation des différents matériaux et techniques
expérimentales utilisés au cours de cette étude, ainsi que le procédé adopté pour 1’élaboration

des composites.

Le troisieme chapitre donne les différents résultats des caractérisations des matériaux,
utilisés pour 1’élaboration des composites, a savoir, le latex EVA-VeoVa, la céramique
BaTiOs et la cellulose microcristalline (CMC). Des résultats structuraux et morphologiques

seront présentgs.

Le quatrieme chapitre présente une optimisation du procédé de fabrication des
composites par la réalisation d’une étude rhéologique, qui vise d’une part la détermination de
la meilleure viscosité capable de bien disperser les particules de BaTiOs dans la matrice et,
d’autre part, I’étude de I’'impact de cette viscosité sur les propriétés diélectriques des
composites. L’influence de I’incorporation de différentes fractions massiques de BaTiOs sur

les propriétés diélectriques des composites sera présentée dans le méme chapitre.

Le cinquieme chapitre propose 1’étude d’un nouveau type de composite ternaire, visant
a réduire le taux de particules de BaTiO; dans le composite, par incorporation d’une faible

quantité de cellulose microcristalline (CMC).

Le sixiéme chapitre consiste a tester les potentiels de la CMC comme substituant total
de BaTiO; dans les composites binaires, ouvrant ainsi une perspective extrémement

intéressante vers des composites diélectriques écologiques et économiques.



Chapitre I : Analyse bibliographique



I.1. Matériaux diélectriques

Dans le domaine électrique, un matériaux diélectrique est défini par une fonction
isolante qui s’exerce dans tout matériel soumis a une tension €lectrique, exception faite pour
certains matériaux trés polaires ou auto-dissociables comme [I’eau. Les propriétés
diélectriques d’un matériau sont vues comme les réponses du systéme au champ électrique
appliqué aux niveaux macroscopiques et microscopiques [18]. Ces réponses sont dues au
déplacement des charges liées, faisant apparaitre ainsi des moments dipolaires €lectriques
microscopiques, conduisant a la notion macroscopique de polarisation du matériau. Cette
demniére est définie comme la densité volumique de moments dipolaires électriques ou

moment dipolaire électrique par unité de volume [19].

Le déplacement électrique ou la densité de flux électrique D représente le déplacement
d’une charge lorsqu’elle est soumise a une force de coulomb induite par un champ électrique
E. Dans le vide, les deux grandeurs sont proportionnelles et reliées par la permittivité du vide
(e0=1/(36m) nF/m). En présence d’un matériau diélectrique, il faut rajouter la polarisation du

matériau (P).
(Eq L.1) D=¢E+P

Les variations locales de la polarisation sont alors issues d’une densité de charge
dipolaire. La relation entre le déplacement électrique D et le champ électrique E est souvent

linéaire et peut étre exprimée avec un simple coefficient de proportionnalité g, :
(Eq1.2) D = g¢,E

La constante €, est appelée permittivité relative. Elle décrit les propriétés diélectriques

du milieu (entre les plaques du condensateur). En insérant (1.2) dans (I.1), nous obtenons :
(Eq L.3) P = )(EOE = gy(& — 1)E

La quantité¢ y est appelée coefficient de polarisation du matériau ou susceptibilité

diélectrique. On note que dans le vide &=1, il n’y a pas de polarisation et xy =0 [18].



I.1.1. Polarisation dans les matériaux diélectriques

La polarisation différe selon la nature du matériau diélectrique, qui peut étre soit
organique ou inorganique, présentant différents types de liaisons chimiques. Selon la nature
de la liaison chimique, différents types de polarisation diélectrique peuvent étre identifiés et

seront évoqués un peu plus tard.

L1.1.1. Matériaux inorganiques

Les propriétés physiques des matériaux inorganiques sont liées a leur structure
cristalline. Parmi ces matériaux, il y a ceux qui ne possedent pas de centre de symétrie dans
leur structure cristalline, ils sont désignés comme piézoélectriques. Les matériaux tels que
BaTiOs, Pb4ZriTiO3 (PZT) ou LiNbO; sont ferroélectriques puisqu’ils possédent une
structure avec une maille élémentaire, présentant un moment dipolaire spontané dont
’orientation peut étre modifiée par [’application d’un champ électrique a température
suffisamment élevée. La Figure 1.1 représente la maille cristalline quadratique (ou

tétragonale) du BaTiOs [19,20].
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Figure 1.1: Représentation schématique de la maille quadratique de BaTiO; en
projection selon I’axe ¢ [21].

A I’échelle microscopique, les dipdles sont orientés de maniére aléatoire avec pour résultante
une polarisation macroscopique nulle. L’application d’un champ électrique extérieur est
nécessaire afin de donner une orientation préférentielle aux diplles et ainsi obtenir une
polarisation a I’échelle macroscopique (Figure 1.2), cette polarisation dépend aussi de la

température |19,20]. Au-dela d’une certaine température, température de Curie, les matériaux



ferroélectriques deviennent paraélectriques [19,20]. Les matériaux inorganiques les plus

communément utilisés sont consignés dans la Table I.1.

| Caramique non polarisée |

I Céromique odlarisée |

Figure 1.2: Représentation planaire du processus de polarisation dans une céramique
[22].

Table 1.1: Permittivités diélectriques des matériaux inorganiques les plus utilisés [23].

Composition Permittivité relative
BaTiO; 1700
PbNb,O¢ 225
PLZT (7/60/40) 2590
SiO; 39
AlLO; 9
Ta, 05 22
TiO, 80
SrTiO; 2000
7r0O, 25
HfO, 25
HfSiO, 11
La,0; 30
Y.0; 15
a-LaAlO; 30
CaCu3TiyO; ~60000
La; Sre2NiO4 ~100000




L1.1.2. Matériaux organiques

Les matériaux organiques les plus utilisés sont les polyméeres en raison de leur
filmabilité (la polarisation dans les matériaux cellulosiques est présentée dans 1’annexe). Le
caractére ferroélectrique des polymeres, surtout polaires, se manifeste par une polarisation
macroscopique non nulle en raison de la présence de dipdles permanents intrinseques a I’unité
constitutive. Ces entités polaires tendent a s’orienter par application d’un champ électrique

élevé, a suffisamment haute température [20].

La polarité, les configurations et les conformations des chaines d’un polymere ont une
influence sur le moment dipolaire résultant et par conséquent affecte de maniere significative
les propriétés diélectriques de ces matériaux. En général, si le polymeére est maintenu dans une
conformation, le dipdle total résultant variera selon que les moments dipolaires, réparties le
long de la chaine polymérique, se renforcent ou s’annulent les uns les autres [24]. Les
polyméres non-polaires ne contiennent, que du carbone et de [’hydrogéne ou bien ils
contiennent des atomes ¢€lectronégatifs, tels que F ou Cl, placés symétriquement le long de la
chaine carbonée (polyéthyléne PE, polypropyléne PP, polystyréne PS, le teflon...) [25]. Les
polymeres polaires comprennent ; les acryliques, le polyfluorure de vinylidene PVDF et des
polycondensats tels que les polyamides ou les polyesters thermoplastiques. Ces polymeres
possedent dans leurs molécules des atomes généralement électronégatifs, tels que F, CI, O, N,
placés asymétriquement le long de la chaine carbonée fournissant des dipdles susceptibles de
s’orienter sous J’effet du champ électrique [25]. La condition de présence de dipodles
permanents pour avoir une permittivité relative €levée n’est pas suffisante. En effet, dans le
cas de la configuration, alternée, étendue du polytétrafluoréthyléne PTFE (Figure 1.3a), le
moment dipolaire élevé de chaque unité -CF»-, tend a annuler les autres moments vue que
leurs vecteurs sont dans des directions opposées. La permittivité diélectrique de ce polymeére
est faible et n’est que de 2,1 [24]. Les moments dipolaires correspondant a I’unité répétitive
dans le cas du polychlorure de vinyle PVC (Figure 1.3b), prennent des directions paralléles les
uns aux autres, entrainant un renforcement du moment dipolaire total du polymere, donnant

ainsi un caractére polaire au PVC avec une permittivité diélectrique de I’ordre de 4,5 [24].
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Figure 1.3: Répartition des moments dipolaires dans les polymeres : (a) PTFE et (b)
PVC [24].

Sous un champ électrique alternatif, les polymeéres polaires ont besoin d’un certain
temps pour aligner leurs dipdles. A de trés basses fréquences, les dipdles ont suffisamment de
temps pour s’aligner avec le champ. Par conséquent, les polyméres polaires, a basses
fréquences (par exemple 60 Hz), possédent généralement des permittivités diélectriques
comprises entre 3 et 9. Par contre, aux trés hautes fréquences, les dipbles ne parviennent pas a
suivre le champ et présentent des permittivités relatives comprises entre 3 et 5. En ce qui
concemne les polyméres non-polaires, la constante diélectrique est indépendante de la

fréquence, ils ont toujours des constantes dié¢lectriques inférieures a 3 [24].

Dans le cas des polymeres semi-cristallins, la mise en évidence de cycles d’hystérésis et
de réorientations dipolaires a I’intérieur des cristallites a permis d’attribuer la polarisation
rémanente de ces matériaux aux zones cristallines. Ceci dit, la ferroélectricité de ces
polymeres est principalement liée a la nature cristalline du matériau. L’amélioration de la
polarisation macroscopique est réalisée par des procédés de traitements thermiques ou
d’étirement mécanique, afin d’augmenter le taux de cristallinité ou de donner une orientation
préférentielle aux cristallites (Figure 1.4) [20].

Direction du champ
3 T électrique appliqué

Direction
d’étirement

Figure 1.4: Définition des directions tensorielles pour un film de polymére semi-
cristallin. Les fléches symbolisent la polarisation intrinséque aux parties cristallines [26].



Les différents polymeres étudiés dans la littérature sont regroupés dans le Table [.2.

Table 1.2: Liste des polymeéres les plus utilisés dans les condensateurs [23].

Polyméres Permittivité relative
Polyimides aromatiques non fluorées 3.2-3.6
Polyimide fluoré 2.6-2.8
Poly(phényle quinoxaline) 2.8
Poly(aryléne éther oxazole) 2.6-2.8
Poly(aryléne éther) 29
Polyquinoline 2.8
Silsesquioxane 2.8-3.0
Polynorbornéne 2.4
Polyéther perfluorocyclobutane 24
Poly(aryléne éther) fluoré 2.7
Polynaphtaléne 2.2
Poly(tétrafluoroéthyléne) 1.9
Polystyréne 2.6
Poly(fluorure de vinylidéne-co- ~12
hexafluoropropyléne)
Polyétherscétonecétone ~3.5

I.1.2. Différentes contributions a la polarisation

La polarisation totale d’un matériau diélectrique est la somme de plusieurs
contributions. Chacune de ces contributions a un temps d’établissement t(s) qui lui est propre.
On distingue plusieurs types de contributions : électronique, ionique, dipolaire,
macroscopique, interfaciale (ou du type Maxwell - Wagner), spontanée ; celles-ci peuvent

coexister ou apparaitre séparément [27].

Polarisation électronique : L.e champ électrique provoque un léger déplacement des
nuages €lectroniques vis-a-vis du noyau des atomes (Figure 1.5). Le temps d’établissement de

cette polarisation est trés court (~107s) et s’accompagne d’une émission de lumiére.
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Figure L.5: Polarisation électronique [28].
Polarisation atomique ou ionique : Elle correspond au déplacement d’atomes ou de

groupes d’atomes dans la molécule sous !’influence d’un champ électrique externe (Figure

1.6). Ce phénoméne atteint également rapidement 1’équilibre (~10"2 - 10" 5).
E=0 E

O anton

cation

Figure 1.6: Polarisation ionique ou atomiqhe [28].

Polarisation d’orientation ou dipolaire: Cette polarisation décrit I’orientation des
¢léments possédant un moment dipolaire permanent. Les dipdles ont tendance a s’orienter
suivant le sens du champ appliqué (Figure 1.7). Le temps d’établissement, beaucoup plus
important que dans le cas des deux polarisations précédentes, varie dans une large gamme de

temps (10 — 10° s) selon le type de dipdles.
E={] E

molécule

Q@ Ca o

Figure 1.7: Polarisation dipolaire (ou d’orientation) [28].

Polarisation interfaciale ou du type Maxwell-Wagner : Elle apparait dans les
matériaux hétérogénes avec des temps de relaxation plus longs que la polarisation
d’orientation. Elle provient de I’accumulation des charges aux interfaces entre les différentes
phases constituant les matériaux (Figure [.8) lorsque ces différentes phases ont des

permittivités et des conductivités différentes.



Figure 1.8: Polarisation interfaciale ou du type Maxwell-Wagner [28].

Selon le temps d’établissement de chaque contribution, les polarisations précitées vont
apparaitre successivement sous ’effet du champ électrique appliqué aux bornes du matériau,
comme présenté sur la Figure 1.9. Au-dela d’un temps d’établissement t>10’s, un phénoméne
de conduction apparait dans le systeme, dii a I’apparition de faibles courants de fuites, causés
par les mouvements des porteurs de charges €lectriques traversant le matériau. Ce phénomeéne
nuit a la détection des relaxations dipolaires a basse fréquence et a haute température. L’effet

de ces mouvements est appelé pertes diélectriques [29].
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Figure 1.9: Influence des différents types de polarisation sur la permittivité relative ¢’ et
Pindice de pertese’’ [25].



I.2. Permittivité et facteur de dissipation (perte)
diélectrique

L’étude diélectrique est un modele physique se concentrant sur I’interaction entre le
champ électrique et les atomes/molécules du matériau. Ce modele peut étre illustré par
I’exemple d’un condensateur plan (Figure 1.10). Le condensateur dans le vide (Figure [.10a)
est construit de deux électrodes métalliques paralleles d’une surface A séparées par la distance
d. L’application d’une différence de potentiel V aux bornes du condensateur permet
I’accumulation des charges de surface +Aoc et —Ac sur les plaques opposées. La capacité est

exprimée comme un rapport de la charge a la surface sur la différence de potentiel [30] :

(Eq 1.4) Co =122

Une densité de flux électrique uniforme Dy résultante de la densité de charge +o est

directement proportionnelle au champ électrique appliqué E :

Ol gy est la permittivité du vide (gy = 8,85 pF/m).

Comme E=V/d la formule (1.4) peut étre écrite comme :

Egd

(Eq L.6) Co=

En remplagant I’espace vide entre les deux électrodes par un matériau diélectrique
(Figure 1.10b), la densité de charge totale au niveau de chaque électrode devient (o+P), en
raison de la polarisation des dipdles du matériau. La capacité du nouveau systéme peut €tre
déduite a partir de (1.4) :

__A(o+P) _ €A

L’augmentation de la densité de charge totale conduira a une augmentation de la densité

de flux D (ou Vecteur de déplacement é€lectrique) :

(Eq L.8) D=¢E+P=¢E
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Figure 1.10: Répartition des charges dans un condensateur plan comportant entre ces
électrodes (a) du vide et (b) un matériau diélectrique [30].

I.2.1. Constante diélectrique et permittivité relative
La constante diélectrigue ¢, aussi connue par la permittivité absolue, est un parameétre
sans dimension, permettant de mesurer la capacité d’un matériau a se polariser sous ’action

du champ électrique [31], aussi ce paramétre refléte la possibilité du matériau d’étre traversé

par un courant ¢lectrique [28].

Dans un champ électrique statique /a constante diélectrique relative (Réelle) peut étre
définie comme le rapport entre la densité de flux dans le diélectrique et dans le vide, ou le
rapport des constantes di¢lectriques correspondantes, la relation est donnée a partir des

équations (1.5) et (1.8) [32]:

(Eq 1.9) &g =& =—=—

Ou ¢ est la constante diélectrique du matériau.

Aussi, la constante (permittivité) diélectrique relative peut étre déduite a partir du
quotient de la capacité C du matériau par la capacité Cy de la méme configuration d’électrodes

dans le vide (Figure 1.10), la relation est déduite a partir des équations (1.6) et (1.7) [30]:

(Eq]]O) gr:g’:—
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Selon la littérature, la majorité des références n’utilisent pas «la constante
diélectrique € » du matériau mais utilisent souvent « la permittivité diélectrique relative »,
désignée par €’ ou g, aussi quelques auteurs utilisent toujours le paramétre traditionnel «’
[31]. En outre, les termes « constante dié¢lectrique relative » et « permittivité relative »
sont identiques. Dans la suite de ce travail, « g, et la permittivité relative » vont étre choisis

comme désignation vue qu’ils sont les plus courants dans la littérature.

1.2.2. Permittivité relative complexe et perte diélectrique

Dans un condensateur plan, comme celui de la Figure 1.11a, la densité¢ de courant

traversant le matériau di€lectrique en présence d’un champ électrique sinusoidal est [33] :

an(t)
at

(EqL.11) J(@©) = gE(t) +

En passant par la transformée de Fourier, on aura :

(Eq1.12) J(w) = 0E(w) + jwD(w)

(EqL.13) J() = [0+ jweo(1 + x' (@) — jx"(w))]E(w)
Ou encore

(EqL.14) J(@) = [0 + we"(w) + jwe'(W)]E(w)

Ou

(EqL15) £o(1 + x'(w) = jx"(w)=&'(w) —je"(w) = &"(w)

w est la pulsation. %' et x " sont les composantes réelle et imaginaire de la susceptibilité

électrique . du milieu. €” et £” sont les composantes réelle et imaginaire de la permittivité

électrique complexe € du milieu.

La permittivité relative complexe traduit I’interaction entre les dipdles électriques
¢lémentaires d’un matériau sous ’action du champ électrique. Elle dépend de la fréquence et

s’écrit selon I’équation (1.15) sous la forme:

(Eq L.16) £ (w) = ¢'(w) — je'"(w)



£'(w) : Permittivité diélectrique réelle (relative), elle représente le comportement du

condensateur idéal.

¢'"(w) : Permittivité diélectrique imaginaire, elle traduit les pertes dans le diélectrique

dues a tous les types de défauts.

En général, dans un matériau subissant un champ électrique alternatif, la polarisation ne
suit pas le champ d’une fagon instantanée, causant ainsi un retard lors de la relaxation
diélectrique ce qui induit une perte d’énergie. Ces pertes peuvent étre par absorption et/ou par
diffusion aussi elles sont dues a la conduction ohmique résiduelle o, du diélectrique. La
quantité d’énergie perdue comparée a celle stockée dans le diélectrique est exprimée par le
facteur de dissipation, qui est en relation avec la composante en phase que représente la
densité de courant J avec le champ électrique E (Figure 1.11b). L’angle complémentaire 6 du
déphasage entre la tension appliquée au diélectrique et le courant qui en résulte est surnommé

I’angle de perte. La tangente de I’angle de perte (tand) est égale au facteur de dissipation qui

1
est généralement exprimé comme étant le quotient " [34,35]:

14

(Eq 1.17) tans = =
Comme exposé auparavant, ce facteur de dissipation (ou pertes diélectriques) traduit
I’absorption d’énergie par le matériau. Aussi il refléte I’écart que présente ce matériau par

rapport & un isolant parfait.
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Figure I.11: (a) Condensateur contenant un matériau soumis a un champ électrique
sinusoidal, (b) Diagramme de Fresnel d’un dié¢lectrique imparfait [30].
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L.3. Parametres influencant la permittivité diélectrique
relative

L’amplitude du champ électrique appliqué, la fréquence, la température, la
microstructure, les contraintes extérieures etc. sont les parametres en fonction desquels

peuvent varier la permittivité relative et le facteur de dissipation.

1.3.1. Influence de I’amplitude du champ électrique appliqué

La variation du champ électrique aux bornes d’un matériau diélectrique influence sa
permittivité. C’est en particulier le cas pour les ferroélectriques dont la polarisation spontanée
peut étre orientée, voire retournée en appliquant un champ électrique suffisant. Leur
polarisation n’est pas une fonction linéaire du champ électrique appliqué et une polarisation
spontanée subsiste méme en I’absence de champ. Cette polarisation décrit une hystérésis en

fonction du champ électrique appliqué (Figure [.12) [36].

Pr

Ee /EC
-Pr

Figure 1.12: Cycle d’hystérésis caractéristique d’un ferroélectrique: polarisation P en
fonction du champ électrique appliqué E. Pr est la polarisation rémanente et Ec le
champ coercitif nécessaire pour annuler la polarisation spontanée [36].

E

Dans les matériaux paraélectriques, une polarisation induite par le champ appliqué peut
apparaitre. La permittivité résultante peut varier proportionnellement au champ électrique
appliqué (matériaux dits linéaires) ou en puissance du champ (matériaux non-linéaires), ces

comportements sont modélisés par la « théorie » de Landau [36].

1.3.2. Influence de la fréquence

Aux plus basses fréquences, les quatre polarisations (précitées au paragraphe [.1.2)

contribuent & la valeur de la permittivité relative. Lorsque la fréquence croit, les contributions



apportées par chaque type de polarisation disparaissent les unes apres les autres et la
permittivité décroit donc avec la fréquence [37]. La polarisation prend du retard par rapport au

champ électrique avec une dissipation d’énergie [28].

1.3.3. Influence de la température

Le changement de la permittivité relative ou de la capacité avec la température est
souvent décrit par le coefficient de température de la capacité (CTC), ce dernier est exprimé

en ppm/°C et peut étre défini par I’équation suivante [37] :

_dC  AC

CTC =
CdT  CAT

(Eq 1.18)
Ou C est la capacité a la température T.

La température affecte différemment les diverses polarisations du matériau. Les deux
types de polarisation les plus affectées sont les polarisations d’orientation et interfaciales. La
premicre augmente la mobilité des dipdles par rupture des interactions (diminution des forces

de viscosité) et ["autre par la mobilité des charges. [37].

L’impact de la température sur un matériau peut étre illustré par plusieurs exemples.
Dans le domaine des polymeéres, a la température de transition vitreuse, on a une
augmentation de la permittivité due a la mobilité des dipoles permanents. Pour les
céramiques, I'exemple le plus étudié¢ dans la littérature, est BaTiOs. L’augmentation de la
température tend a déformer sa maille cubique tout en changent les paramétres de maille a, b
et ¢. Le barycentre des charges positives Ba®" et Ti*" ne coincide plus avec celui des charges
négatives O”; une polarisation spontanée s'établit selon la direction d’élongation (axe

polaire). La phase quadratique de BaTiO; est donc ferroélectrique (Figure [.13) [36].

Chaque transition de phase cristalline implique une modification de la polarisation spontanée
et donne lieu & un maximum local dans I’évolution de la permittivit¢ de BaTiO;, comme

illustré sur la Figure 1.14.
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Structure cubique de BaTiO, Structure quadratique de BaTiO,
T>134°C, paraélectrique T<134°C, ferroélectrique

Figure 1.13: Déformation entre la structure cubique et quadratique de BaTiO; [36].
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Figure I.14: Evolution de la constante diélectrique en fonction de la température pour
un cristal de BaTiOs [38].

1.3.4. Influence de la microstructure

La permittivité relative des matériaux peut également dépendre de leur microstructure.

Généralement, les céramiques sont gouvernées par leurs tailles de grains. Par contre les

polymeéres sont caractérisés par différents pics transitions liés aux segments de chaines.

13.4.1. Taille des grains

Au cours des derniéres décennies, I’impact de la taille de grains a fait I’objet de

plusieurs études. Une relation étroite entre ce parametre et la susceptibilité diélectrique des
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différents matériaux est observée et plus précisément dans le cas du BaTiO; [39]. La
permittivit¢ diélectrique de ce dernier a température ambiante présente une variation
distinctive en fonction de la taille des grains associée a I’évolution de la configuration du
domaine ferroélectrique [39—41]. Un maximum de permittivité a température ambiante peut
étre atteint avec des grains de 1’ordre de 0,8 a | um comme le montre la Figure 1.15 [42]. C’est

la taille a laquelle ]a distorsion structurelle du pérovskite commence a diminuer [39].

(25°C)

W t I 100
taille de grain (um)
Figure I.15: Constante diélectrique en fonction de la taille moyenne de grains pour des

céramiques de BaTiO; a 25°C [42].

1.3.4.2. Pics de transition

Le comportement diélectrique des polyméres dépend généralement de leurs
organisations structurales, qui peuvent étre soit amorphe ou semi-cristallin, donnant naissance
a une différence au niveau des mouvements de segments polaires plus ou moins longs sur les
chaines principales et latérales du polymeére. L’augmentation de la température, permet de
rompre les forces intermoléculaires entre les chaines de polymere. Les dip6les peuvent, ainsi,
s’orienter dans la direction du champ appliqué. En plus de I’énergie cinétique acquise sous
effet de la température, I’espace libre dans la matrice est nécessaire pour permettre un
mouvement segmentaire. Ces mouvements des chaines et segments dans les polymeres sont
désignés le plus fréquemment par les lettres a, B, y sur les courbes équifréquences des pertes
diélectriques, dans le sens des températures décroissantes (Figure 1.16) et ils sont identifiés

comme suit [43]:
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i. Relaxation a : liée a la transition vitreuse (Ty). Elle est due aux mouvements
microbrowniens de segments de chaines macromoléculaires.

ii. Relaxation B : peut se produire & basse température. Elle est due aux mouvements
d’orientation des dipdles €lémentaires autour de la chaine principale C-C, comme la
rotation des groupements —CH,Cl et —-COOC,H;s et le changement de conformation
des cycles.

iii. Relaxation y : apparait a plus basse température, peut exister dans différents polyméres
avec des amplitudes différentes. Elle implique des petites entités, comme les cycles
phényles et les segments C-H dont les mouvements sont facilement perturbés a basse

énergie thermique.
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Figure 1.16: Courbe schématique de I’évolution des pertes di¢lectriques d’un polymére
en fonction de la température.

L.4. Modéles théoriques des propriétés diélectriques des
composites

Dans les composites diélectriques, les charges conférent principalement les propriétés
diélectriques pendant que la matrice confere les propriétés mécaniques. Généralement, les
proprié¢tés électriques de ces composites montrent différentes tendances par rapport aux
propriétés des phases constitutives pures. Plusieurs lois de mélange ont ét€ proposées pour

tenir compte de la permittivité efficace d’un tel syst€éme, constitué¢ de deux phases non
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miscibles ou multiphasique dont, entre autres, les modéles de milieu effectif et de

Lichtnecker.

Dans ce qui suit, il est supposé que les charges et la matrice présentent des pertes
diélectriques négligeables, d’ou [Iutilisation de la permittivité relative au lieu de la

permittivité complexe dans les modéles théoriques.

I[.4.1. Modéle de milieu effectif

1.4.1.1. Théorie de Maxwell-Garnett

La théorie de Maxwell-Garnett [44] est relative aux milieux continus remplis de
particules sphériques uniformément dispersées. Elle n’est valable que pour des taux de
charges inférieurs a 50% et des inclusions sans interactions (des grandes distances
interparticules) [45]. L.’ensemble des inclusions est équivalent a un dip6le unique, isolé dans

la matrice, dont la polarisabilité est la somme des polarisabilités individuelles.

La majorité des lois de mélange, prend en considération [’utilisation d’un milieu
isotrope (matrice) de permittivité diélectrique ey, remplie d’inclusions sphériques de
permittivité gipc. La fraction volumique des particules est désignée par ¢in et celle de la

matrice dn= 1- dinc- La permittivité diélectrique effective du composite est €.

La plus basse permittivité attribuée a un composite biphasique, qui prend en

considération le modéle en série présenté dans la Figure [.17a, est défini par la relation :

(Eq 1.19) Eof fmin = ——mtnet

EmPincitEinct®m

La permittivité diélectrique supérieure, correspond a un modele paralléle comme le montre la

Figure 1.17b.

(Eq 1-20) geff,max = gmd)m + gincld)incl

Cela signifie que pour un systéme physique donné, la fonction diélectrique &g, doit se
situer entre ces deux bornes. L.a permittivité d’un composite biphasique se situe donc entre le

Eeffmin €t Eefmax (Eeffmin < Eeif < Eefrmax), QUi peut &tre décrite en mélangeant les deux modeles
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en série et en parallele, donnant naissance a un nouveau modele décrit par la Figure 1.17¢c, en

accord avec la forme des composites réels.

(a) (b) (©

Figure 1.17: Connectivité idéale pour les composites, (a) modéle en séries, (b) modéle
paralléle et (¢) modéle du mélange [46].

Dans la littérature, I’équation de Maxwell-Garnett est exprimée dans de nombreuses
formes et on y fait référence également sous plusieurs autres noms tels que Maxwell-Wagner
[47], Rayleigh [48], Lorentz-Lorenz [49] ou I’équation de Kenner-Bottcher [50]. L’une de ces

formes de I’équation de Maxwell-Garnett, la plus utilisée, est donnée ci-dessous :

Eeff~€m Eincl—Em
Eq1.21 ——— = Qi —
( q ) Eeff+2£m (anCl Eincit2&m

1.4.1.2. Modéle de Bruggeman

Dans le modele de Bruggeman ou de « milieu effectif approximatif », I’hypothése d’un
milieu hote n’est plus considérée. Les particules sphériques et la matrice « baignent » dans un
milieu effectif de permittivité égale a la permittivité du mélange. L.’équation de Bruggeman
est:

Y Em—Eeff ] Eincl—Eeff —
(Eq l~22) (1 ¢anl) em+2€0)f + ¢anl Eincit2Eeff
Pour de faibles fractions volumiques, les deux théories sont similaires, cependant le
modele du milieu effectif approximatif (EMA) assure une meilleure validité pour des fortes

fractions volumiques. A partir de I’équation de Bruggeman une expression non symétrique

introduisant le facteur de forme n des inclusions a été dérivée [48,51]:

Eincl—€e inc ES
(Eq1.23) 2t = (1 = i) G2
eff

Eincttém
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1.4.2. Modéle de Lichtnecker

Contrairement aux modéeles de Maxwell-Garnett et de Bruggeman, le modele de
Lichtenecker prend en compte la nature statistique de la permittivité diélectrique du milieu.
En effet, la polarisation du matériau dépend de la dispersion aléatoire et de I’orientation
relative des inclusions dans le mélange. En tenant compte de cette distribution statistique des
particules, Lichtenecker et Rother ont établi une relation entre les mémes paramétres pris par
les lois de mélanges, auxquels s’ajoute le facteur de forme n des particules variant entre -1 et

1[52].
(Eq [-24) geff = F(Eincb Em, d)l n)
Ou n est le facteur de forme, dépendant de la forme des inclusions.

La relation finale s’écrit comme suit ;
(Eq 1.25) Eorf = PmEm + Dinci€ine (-1<a<l)

En considérant la théorie des mélanges, Lichtenecker et Rother ont déduit une loi

logarithmique pour des particules sphériques donnée par la relation [53]:

(Eq 1-26) log(geff) = d)incl IOg(Eincl) + (1 - d)incl)lo.g(gm)

La loi logarithmique de Lichtenecker rend bien compte des données expérimentales
quel que soit la fraction volumique de particules. Tous les effets individuels relatifs aux
particules ne sont pas pris en compte par la caractérisation stochastique résultante d’une

dispersion aléatoire des inclusions dans la matrice [52].

L.S. Matériaux diélectriques composites

Les matériaux céramiques conventionnels avec des permittivités tres élevées (Figure
[.18), comme le Titanate de Baryum (BaTiO3), peuvent étre fabriqués sous forme de fiims
minces par dépot de solution chimique, fournissant une permittivité relative élevée de I’ordre
de 2500, pour 100 kHz, avec un facteur de dissipation (tand) relativement faible [54].
Cependant, ces matériaux requierent un procédé de frittage a température tres €levée, qui

présente une incompatibilité avec la majorité¢ des substrats. De plus, les céramiques sont
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facilement fracturées sous contrainte avec un manque de flexibilité qui les classe comme
matériaux qui ne se prétent pas a la fabrication de films minces avec une grande surface.
Aussi, le cout €levé de production et la densité €¢levée sont parmi les désavantages limitant
I"utilisation de ces céramiques a permittivité élevée. A I"opposé, les polymeres diélectriques
présentent une facilit¢ de mise en ceuvre avec un champ de claquage électrique élevé,
convenables pour I’application dans des condensateurs, mais ils possédent une permittivité

diélectrique faible (Généralement g,=2-10 (Figure 1.18)) qui limite leurs utilisations [55].

Air  Low-k Medium-k Highk Ultra high-k
12 4 10 100 1000 e
> Permittivité ¢
/ N\ 7/ \ S Va (Polarisation)
-pofyméres  -Si0, -Ta,0; -Zr0, -PbTiO, -BaTio,
-poreux -époxy  -HO, -TiO,

Figure 1.18: Axe définissant I’échelle de permittivité, des « low-k » au « ultra high-k »
[56].

Récemment, quelques stratégies, y compris la modification des polymeres [55,57,58],
des polymeres sous forme de mousse [59] ainsi que des composites aléatoires [46], ont été
développées pour augmenter la densité d’énergie des polymeres. Chu [55] obtient une densité
énergétique trés élevée avec une vitesse de décharge rapide et une faible perte par
modification du Polyfluorure de vinyidiene (PVDF). Le terpolymere ferroélectrique résultant
est le Poly(fluorure de vinylidéne-trifluoroéthyléne-chlorofluoroéthylene) [P(VDF-TrFE-
CFE)] avec une permittivité relative plus élevée de 50 et une densité d’énergie €lectrique de
Pordre de 9 J/em® obtenue sous 400 MV/m. Ces résultats sont plus élevés que ceux d’autres
polyméres ferroélectriques connus et des films utilisés dans les condensateurs [57].
Cependant, I’utilisation de produits chimiques toxiques est défavorable du point de vue
environnemental et de I’impact sur la santé. Thakur et al. [60], ont fonctionnalisé avec succes,
un PVDF par la dopamine et I’ont rendu ami a ’environnement (Figure 1.19). La permittivité
relative et le facteur de pertes obtenues, sont de |’ordre de 32 (10 fois supérieur par rapport au
PVDF pur) et 0,04 respectivement. Aussi, ce PVDF fonctionnalisé possede une densité
d’énergie de 2,7 J/em® obtenue a 140 MV/m qui reste inférieure a la force de claquage des

films de polymere.
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Figure 1.19: (a) Schéma d’illustration de la fonctionnalisation du PVDF par dopamine et
(b) Le mécanisme possible de greffage de la dopamine sur PVDF [60].

Li et al. [59] ont fabriqué une mousse homogeéne a base de polyéthercétonecétone
(PECC) sulfoné a travers une réaction d’hydratation efficace et facile, utilisant ’approche
auto-moussante, avec de l’eau servant comme agent gonflant. La mousse de PECC
microcellulaire résultante posséde une forte permittivité (10° 4 0,01 Hz et environ 10° a 1000
Hz) comme illustré sur la Figure 1.20. Malheureusement, cette mousse posséde des pertes
diélectriques, entre 2 et 10 sur toute la gamme de fréquence, qui sont un peu élevées pour une

utilisation dans des dispositifs de stockage d’énergie.
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Figure 1.20: (a) Image MEB de la structure poreuse de la mousse PECC et (b) sa
permittivité relative en fonction de la fréquence [59].

Parmi toutes ces approches pour augmenter la permittivit¢é des polymeéres, la
technologie des composites est la plus étudiée, en raison de sa facilité¢ de mise en ceuvre et de
la grande variété des propriétés diélectriques par variation des charges avec différentes
propriétés (par exemple, la taille, la forme et la conductivité, etc.) ainsi que le contrdle de la

microstructure de ces matériaux composites (par exemple, la dispersion et la distribution des
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charges). L’introduction des particules céramiques dans des matrices polyméres représente
une des solutions prometteuses dans le domaine diélectrique [61,62]. Ces composites
combinent les avantages des céramiques et des polymeres. Ils représentent un nouveau type
de matériaux flexibles, faciles a mettre en ceuvre et possédant une permittivité diélectrique

relativement élevée avec une énergie de claquage élevée.

Le Table 1.3 regroupe des exemples de quelques matériaux composites
céramique/polymeére, candidats pour utilisation dans le domaine des condensateurs.

Table 1.3: Exemples de composites céramique/polymére [20,63].

Composite Fraction Taille des Permittivité relative
volumique des particules
charges (nm)

BaTiOs/polyamide 90 240 125
BaTiO,/ Poly(époxy) 60 100-200 40
Polyamide/BaTiO; 50 100 35
Poly(époxy)/BaTiOs 50 650 37
PZT/PVDF 50 20pm 50
BaTiOs/Poly(époxy) 67 400 65
PVDF/ BaTiO, 40 700 75
COC/BST 32,5 <200 10
CaCu;Ti;0,/P(VDF-TrFE) 50 243
P(VDF-TrFEYPCLT 15 200 20
Bimodal BaTiOs/ Poly(époxy) 75 916+60 90
P(VDF-TrFE)/(BiNa) BaTiO; 30 <1000 30

Le succes de ces composites provient de la possibilité d’obtenir des propriétés tres
diverses en fonction des caractéristiques des phases constituantes, a savoir : la connectivité, la
matrice polymérique, la micro ou nanogéométrie des particules, les formes d’inclusions, leur
répartition dans la matrice (utilisation ou non d’agent de couplage), de leur fraction

volumique (concentration) et finalement en fonction du procédé de fabrication [3,6].

L.5.1. Type de connectivité du composite

Les propriétés des matériaux composites dépendent non seulement du type de charge et
de la matrice, mais aussi de la maniére dont ils sont couplés, nommé « |’agencement structural
du composites » ou « connectivité ». C’est un paramétre primordial dans I’étude de tels
matériaux puisqu’il influence les diverses propriétés (mécaniques, €lectriques, thermiques)

des systémes multiphasiques.
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Le premier concept de connectivité des composites biphasiques a été introduit par
Newnham et al. [64]. Ce concept décrit la disposition spatiale des deux composants dans un
composite, chaque phase peut étre connectée en une, deux ou trois dimensions. Deux chiffres
a-B sont utilisés pour indiquer le degré de connectivité des phases des composites (a pour les
particules et B pour la matrice). En général, pour les composites binaires il y a 10
combinaisons possibles de connectivité ; (0-0), (0-1), (0-2), (0-3), (1-1), (1-2), (2-2), (1-3), (2-
3) et (3-3). Ces différentes combinaisons sont illustrées sur la Figure 1.21. La notation 0-3, par
exemple, concerne les composites réalisés a partir de particules dispersées de maniére

homogéne dans une matrice.
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Figure 1.21: Connectivité des constituants de composites particules-polymere [65].

1.5.2. Effet de 1a matrice polymérique

Les polymeres avec des permittivités relatives intrinseques élevées sont souhaitables
pour I’obtention des composites a haute permittivité. Cependant, fa plupart présentent une
permittivité relative intrinséque inférieure a 5. Par contre, les polymeres ferroélectriques, tels
que le PVDF (e= 10 a 1kHz) [66] et P(VDF-TrFE-CFE) (e~ 50 a 1kHz) [57], possedent des
permittivités diélectriques plus élevées. De nombreux travaux ont démontré des applications
réussies de ces polymeéres dans des composites & forte permittivit¢ [46,67-74]. La
performance diélectrique de ces composites précités est en grande partie limitée par les pertes
diélectriques ¢levées des polymeéres ferroélectriques, qui sont généralement provoquées par
I’interaction dipdle-dipdle a I’intérieur des chaines de polymére, en particulier a proximité des

fréquences de résonance.
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La comparaison, réalisée par B.-H. Fan et al. [4], entre deux composites a base de 50
vol% de BaTiOj; et deux différentes matrices, a savoir le polyimide Pl et le PVDF, confirme
la dépendance entre les résultats diélectriques du composite et la nature de la matrice, et plus
précisément la permittivité diélectrique de la matrice. La Figure 1.22 montre que le composite
4 matrice PVDF posséde une permittivité, de ordre de 10000 a 10°Hz, 182 fois supérieure a
celle du composite a matrice Pl. Ceci provient de la différence de polarité¢ entre les deux
matrices. Malgré cette grande différence de permittivité, I’application de ce composite a base
de PVDF reste limitée par le facteur de perte élevé qui atteint 4 pour une fréquence de 107Hz

(Figure 1.23) par rapport & 0.3 pour le cas du composite a base de PI.
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Figure 1.22: La permittivité diélectrique en fonction de la fréquence des composites (a)
PVDF-BT et (b) PI-BT [4].
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Figure 1.23: Les pertes diélectriques en fonction de la fréquence des composites (a)
PVDF-BT et (b) PI-BT [4].

L’augmentation de la permittivité diélectrique des composites avec le taux de charge

sera d’autant plus importante que la permittivité diélectrique relative de la matrice sera élevée.
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L.5.3. Influence du taux de particules

La fraction volumique des particules a aussi une influence sur la permittivité
di¢lectrique des composites. Un minimum, de particules ferroélectriques & haute permittivité
diélectrique, est nécessaire [63]. La plupart des chercheurs ont trouvé que la permittivité
diélectrique croit au fur et & mesure que le taux de charges augmente [63]. Entre autres,
Capsal et al. [75,76] montrent que I’introduction de nanoparticules de titanate de baryum fait
augmenter & dans le cas des deux polymeéres P(VDF-TrFE) et Polyamide 11 (PA 11). La
Figure .24, montre que la permittivité a 1 kHz passe de 8 pour le P(VDF-TrFE) a ¢, = 18.3
pour 23% en volume de BaTiOs, g, = 27 pour 41% en volume et €, = 136 pour ¢ = 61%. Idem,
la Figure 1.24b montre que la permittivité a | kHz passe de 2.5 pour le (PA 11) a 3 pour 3%

en volume de BaTiOs, & = 6.5 pour 24% en volume et €, = 10 pour ¢ = 45%.
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Figure 1.24: La permittivité diélectrique relative en fonction de la fréquence a 26°C
pour (a) Composites P(VDF-TrFE)/BaTiOs [75] et (b) Composites PA11/BaTiOs [76].

L’analyse diélectrique dynamique met en évidence les phénomeénes interfaciaux dans les
matériaux composites. Ils se manifestent par une forte augmentation de la permittivité
diélectrique a basses fréquences et hautes températures. C’est la relaxation de Maxwell
Wagner Silars (MWS) ou relaxation interfaciale qui se décale vers les basses fréquences avec
I’augmentation de la fraction volumique. Les dipbles, responsables de ce type de relaxation,
nécessitent moins d’énergie. En effet, I’augmentation de leurs taux induit une diminution de
la distance interparticulaire et donc de la taille des dipdles. En conséquence 1’énergie

d’activation nécessaire pour les orienter diminue [75,76].
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Il est a noter toutefois que la quantité élevée des particules, nécessaire pour atteindre les
propriétés diélectriques souhaitées, pose un obstacle pour les applications de ces composites.
On a souvent des problémes de mise en ceuvre, une mauvaise dispersion, une mauvaise
adhésion sur les substrats organiques par manque de liant et des changements de connectivité

du composite [63,77].

L.5.3.1. Nouveau type de composites diélectrique : les composites ternaires

Il s’est avéré que ’amélioration de la permittivité relative (&;) nécessite I’incorporation
d’une grande quantité de particules (généralement au-dela de 40 vol%), ce qui affecte les

propriétés mécaniques finales des films.

En raison du faible choix de polyméres purs a forte permittivité et pour surmonter
I’inconvénient des taux élevés des particules incorporées, on a pensé augmenter la
connectivité¢ entre I’ensemble des dipdles (ceux de la résine et particules céramique) par
’addition d’un troisiéme constituant [72,78,79]. Ce demier aura donc pour réle d’assurer le
lien entre les dipoles, permettant ainsi de diminuer le taux de particules a incorporer. Dang et
al. [68] ont montré qu’une faible quantit¢ de MWNTs « multi-walled carbon nanotubes »
permet de former un réseau percolatif dans le composite a trois phases. IIs ont pu obtenir une

permittivité élevée (Figure 1.25).
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Figure 1.25: La permittivité relative des composites (MWNTs-BaTiO3/PVDF en fonction
(a) de la fréquence et (b) 1a température [68].

Yao et al. [72,80,81] ont ensuite étudié¢ davantage I’effet de la teneur en particules BaTiO3 sur
les propriétés diélectriques du composite (MWNT-BaTiO3)/PVDF pour deux teneurs en

MWNT (f=1 et 2 vol%). lls ont attribué les écarts, entre les résultats obtenus, aux
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changements structuraux au sein du composite. La Figure 1.26 présente des images MET des
composites binaires et ternaires avec une teneur fixe de 2 vol% en MWNT. L’absence des
particules de BaTiO; affecte la dispersion des particules de MWNT qui tendent a
s’agglomérer et a former un réseau d’agrégats, comme illustré sur la Figure 1.26(a,a’). L’ajout
de 5 vol% de BaTiO; réduit énormément les associations de MWNT (Figure 1.26(b,b*)).
L’augmentation du volume de BaTiO; a 20%, améliore encore d’avantage la dispersion des
particules MWNT. La Figure 1.26(c,c’), montre clairement les grains de BaTiO3 séparés. La
permittivité diélectrique relative (Figure [.27a) du composite ternaire a atteint une valeur de

643 4 10°Hz avec une nette diminution des pertes diélectriques (Figure 1.27b).

Figure 1.26: Les images MET des composites (MWNT-BaTiOs3)/PVDF avec différents
taux de BaTiO; (a) 0, (b) 5 vol%, (c) 20 vol%, et les schémas d’illustration de la
microstructure des composites (MWNT-BaTiO;)/PVDF (a’) 0, (b’) 5 vol%, (¢’) 20 vol%.
Les lignes bleus symbolisent les particules de MWNTs, les sphéres vertes BaTiO; [80].
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Figure 1.27: (a) Permittivité relative, (b) facteur de perte en fonction de la fraction
volumique de BaTiO; mesurés a température ambiante a 10° Hz [80].
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1.5.4. Effet de la morphologie des particules

L1.5.4.1. Forme des inclusions

La pertinence des matériaux composites provient de la possibilit¢ d’adapter les
propriétés des matériaux de bases pour des applications bien spécifiques. La forme, la
géométrie et I’orientation des inclusions influent €galement sur la réponse finale des
composites. Plusieurs travaux ont étudié I’effet de ces paramétres, y compris des études sur
des composites a base de matériaux fibreux, laminés, des particules dispersées et leurs
combinaisons [82]. Luo et al. [83] ont réalisé une étude comparative entre des composites a
base de PVDF contenant des types d’inclusions de BaTiO3: sous forme de trichites (en
anglais whiskers) aléatoires, de trichites fortement orientées et sous formes de poudre. Les
résultats expérimentaux regroupés dans le Table 1.4 montrent que les propriétés diélectriques
relevées pour le composite trichites de BaTiO3/PVDF sont considérablement plus élevées que
celles obtenues pour le composite poudre de BaTiO3/PVDF, tandis que les facteurs de perte

ont suivi la tendance inverse, une nette diminution dans le cas des trichites.

Table 1.4 : Permittivité relative et facteur de perte des composites BaTiO3/PVDF sous
deux formes : whisker et poudre [83].

Matériaux g tand
BaTiO3/PVDF (normale) 90.72 0.0746
BaTiO;,,/PVDF (paraliéle) 44 40 0.0325

BaTiOsp/PVDF 23.89 0.2606

1.5.4.2. Tuille des particules

Certes, une taille fine des particules est nécessaire pour obtenir un film mince de
composite diélectrique. Mais, cette diminution de la taille, dans le cas des céramiques
ferroélectriques, peut conduire a la modification de la structure cristalline quadratique,
responsable de la forte permittivité de ces céramiques. On a une évolution vers une structure

cubique ou pseudo cubique (Figure 1.28).

D’une fagon générale, la tétragonalité et par conséquent la permittivité résultante
diminue avec la taille des particules céramiques. Uchino et al. [84] et Leonard et al. [85] ont
révélé que la tétragonalité des particules de BaTiOs disparait totalement lorsque la taille des

particules diminue , respectivement, & environ 100nm et 60-70nm.
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Figure 1.28: Structure cristalline des particules de BaTiO3 (a) cubique et (b)
quadratique [4].

Cho et al. [86] ont préparé deux composites Epoxy/BaTiOs;, pour application dans les
condensateurs a films intégrés (Embedded Capacitor Films (ECFs)), en utilisant deux tailles
moyennes de particules, a savoir 916nm (P1) et 60nm (P2). Les valeurs de permittivité
diélectrique de ces ECF contenant PI étaient plus élevées que ceux a base de P2. Ainsi, les
particules grossieres sont plus utiles que les particules fines pour I’obtention des permittivités
élevées des ECF utilisant des poudres unimodales. Mais en adoptant des charges bimodales,
comme présent¢ sur la Figure 122 du paragraphe [.5.2, les nanoparticules peuvent
effectivement améliorer les valeurs de permittivité en maximisant la densité de la répartition

des particules et en éliminant les vides et les pores formés dans les films diélectriques [87].

1.5.4.3. Répartition des particules dans la matrice (utilisation d’agent de

couplage)

La modification chimique des nanoparticules est une approche utile pour faciliter la
dispersion de ces charges dans une matrice. [.’addition d’un tensioactif ou un agent dispersant
tel que des esters de phosphate permet d’améliorer la dispersion des particules dans la matrice
polymérique et par conséquent la qualit¢ de I’ensemble du film et de la performance
diélectrique du composite [88]. Cette méthodologie est simple et facilement adaptable a une
large gamme de systémes tout en choisissant des ligands appropriés. Ainsi, Kim et al. [89] ont
indiqué que la modification de surface des particules de BaTiO3 et des oxydes métalliques
analogues, type pérovskite, avec des ligands d’acide phosphorique (Figure 1.29), méne a des

films de composites BaTiO3/polymeére bien dispersés ayant une rigidité diélectrique élevée.
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Figure 1.29: Structures des ligands d’acide phosphorique utilisés pour la modification de
la surface des particules de BaTiOs3, (A) acide phosphorique {2-]2-(2-
methoxyethoxy)éthoxyéthyl} et (B) acide phosphorique pentafluorobenzyl [89].

La dispersion de ces particules est visible par comparaison entre les images MEB
obtenues pour les composites BaTiOs/polymere et ligand-BaTiOs/polymére présentées sur la
Figure 1.30. La modification chimique de BaTiO3; montre une nette amélioration de la qualité
du film de composite, surtout du point de vue répartition et enrobage des particules. Aussi une

nette amélioration est constatée au niveau des permittivités diélectriques (Figure 1.31).

Figure 1.30: Images MEB de Ia surface et la coupe transversale des films de composites,
(a,c) BT/PC, (b,d) PEGPA-BT/PC, (e,g) BI/PVDF-HFP, (f,h) PFBA-BT/PVDFHFP [89].
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Figure 1.31: Permittivité relative et facteur de perte des condensateurs fabriqués a partir
des composites PEGBA-BT/PC (carreau) et PFBPA-BT/PVDF-HFP (cercle) [89].

Toutefois, il convient de noter que le procédé de fabrication des composites est 1’un des
paramétres cruciaux qui offre une combinaison équilibrée des permittivités diélectriques

¢levées et des faibles pertes diélectriques.

I.5.5. Influence du procédé de fabrication des composites diélectriques

La bonne dispersion, des particules, contribue en grande partie a I’amélioration des
propriétés diélectriques des composites et leur reproductibilité, en particulier dans le domaine
des applications fonctionnelles [88]. La majorité des procédés utilisés pour la fabrication des
composites ont pour but la distribution et la dispersion des particules ferroélectriques dans les
matrices de polymére d’une maniere approprié¢e. Le plus ancien des procédés fait appe! a des
approches mécaniques, il est trés simple et repose sur le mélange direct des particules et la
matrice a ’aide d’une force mécanique. 11 est largement utilisé dans I’industrie en raison de sa

simplicité, son faible cot et sa grande productivité.

Le souci de ce type de procédés réside dans I’obtention d’une mauvaise dispersion liée :
(1) a la faible interaction interfaciale entre les charges et la matrice, surtout si les charges ont
tendance a s’agglomérer, (ii) le risque de détérioration des propriétés mécaniques et
diélectriques du composites par cisaillement mécanique et (iii) I’augmentation de la viscosité
du polymere fondu en fonction de I’augmentation des charges, rend ce procédé de plus en
plus difficile. Aussi, on a pensé utiliser des solvants pour incorporer plus de charges. Ils

assurent souvent une meilleure dispersion des charges et une interaction interfaciale forte.

38



Cependant, ce procédé requiere |’utilisation d’un grand volume de solvant pour dissoudre
complétement le polymere et disperser les particules. En plus, les solvants couramment
utilisés, tels que le toluéne, le chloroforme, le tétrahydrofurane (THF) ou le

diméthylformamide (DMF), ont une toxicité élevée, ce qui affecte la santé et I’environnement.

Une autre alternative est le procédé par polymérisation in sifu de monomeres contenant
des charges (généralement fonctionnalisées). Ce procédé permet d’assurer une forte
interaction interfaciale entre les charges et le polymere. Le composite résultant présente
d’excellentes propriétés diélectriques. Toutefois, la variété étroite de monomere convenable
pour ce procédé constitue un obstacle & son application. Par ce procédé, X. Zhao ef al. [11]
ont réalisé une étude comparative entre des composites Polydiacrylate/BaTiOs préparés par
pulvérisation et polymérisation par faisceau d’¢électrons, et d’autres obtenus par
polymérisation par traitement thermique. Les résultats montrent une bonne amélioration de la
permittivité relative pour le cas de la pulvérisation (Figure [.32), due a la bonne dispersion des

particules (Figure 1.33).
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Figure 1.32: Constante diélectrique et facteur de perte des composites PTPGDA-BaTiOs
en fonction de la fraction volumique de BaTiO; obtenues a T=25°C et 10KHz comme
fréquence |11].
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Figure 1.33: Images MEB des films de composites PTPGDA-BaTiO; obtenus par
polymérisation par traitement thermique ; (a) PTPGDA-20 vol%BaTiOj; et par
polymérisation par faisceau d’électrons ; (b) PTPGDA-10 vol%BaTiO; (¢) PTPGDA-20
vol%BaTiO; et (d) PTPGDA-30 vol%BaTiOs [11].

En résumé, le procédé de fabrication des composites a un effet essentiel sur les
propriétés diélectriques finales. Le choix du procédé de préparation devrait étre défini en se
basant sur les caractéristiques rhéologiques, thermiques, physiques et chimiques des
constituants. La problématique commune entre ces différentes méthodes d’élaboration est
I’agglomération des particules inorganiques qui sont souvent hydrophiles, dans une matrice
polymeére hydrophobe [90]. De mani¢re générale, la stabilité des suspensions dépend de

plusieurs facteurs. On peut mentionner tout d’abord :

* La sédimentation qui dépend du rayon des particules, de la viscosité du fluide et de
I’écart entre les masses volumiques des particules et du fluide.
* L’agitation brownienne, qui dépend de la température, de la masse et du rayon des

particules et de la viscosité du fluide.
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Comme nous le verrons dans la suite de ce manuscrit, nous avons utilisé un latex, sous
forme d’émulsion aqueuse, pour disperser des particules de BaTiO; et/ou de cellulose
microcristalline (CMC), afin d’obtenir des composites binaires et ternaires capables
d’apporter des propriétés intéressantes du point de vue morphologique et diélectrique, avec

une facilité de mise en forme.

I.6. Les latex, des colloides particuliers

I.6.1. Définition et usage

Les latex sont définis comme étant un ensemble de particules sphériques de polyméres
hydrophobes en suspension dans une phase aqueuse [91]. Les latex trouvent des centaines
d’applications dans I’industrie des pneumatiques, les adhésifs, les papiers, les textiles, les
mortiers, dans [a formulation des revétements et peintures comme liant et plus récemment
. dans les applications biomédicales. Dans le cas qui nous intéresse, une nouvelle application
dans I’élaboration des films composites diélectriques destinés au domaine micro-électronique
est envisagée. De par leur nature aqueuse, ils constituent un substitut de choix pour remplacer

les polymeéres a base de solvants organiques, nocifs pour I’environnement.
5 p

1.6.2. Stabilité colloidale des latex

Les latex sont des systemes colloidaux caractérisés par deux propriétés clés : la viscosité
et la stabilité colloidale. Ces deux propriétés dépendent des forces interparticulaires attractives
et répulsives intervenant entre colloides. En général, les latex ne sont pas
thermodynamiquement stables, mais ils présentent une stabilité cinétique tant que les
particules colloidales sont maintenues a distance par des forces répulsives interparticulaires.
Ces forces électrostatiques répulsives maintiennent une barriere contre les collisions, évitant

ainsi une coagulation ultérieure [92].

Les particules polymériques dispersées sont perpétuellement soumises a diverses
sollicitations : I’agitation thermique (mouvement brownien), la gravitation, les forces
.interparticulaires attractives de type London-Van der Waals, les attractions ou répulsions de
nature électrostatiques et les effets stériques. Un modele simplifié, qui décrit les forces
interparticulaires, est présenté par la théorie DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey et

Overbeek).
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1.6.3. La filmification, une propriété fondamentale des latex

Dans la majorité¢ des applications telles que les peintures, les revétements ou les
mortiers, les dispersions de polymeéres (latex) subissent toujours une étape de séchage. En
raison de la perte d’eau par évaporation, réaction chimique ou par utilisation de substrat
poreux, un film de polymere homogeéne est généralement formé. La qualité du film de latex

sec, homogénéité et €lasticité, est responsable des propriétés finales du produit [93].

En général, le terme « formation d’un film de latex » décrit le processus a partir d’une
dispersion aqueuse de polymeére jusqu’a sa transformation a un film polymérique homogéne.
L’évaluation de la qualité du film et des facteurs qui influencent ce processus, nécessite une
compréhension fondamentale du mécanisme de formation du film. Les premiers travaux
traitant du processus de filmification des latex remontent aux années 1950-1960 [94-96].
Généralement, le mécanisme de formation de film polymére peut €tre décrit en trois étapes

caractéristiques : la concentration, la déformation des particules et la coalescence (Figure
1.34) [97].
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Figure 1.34 : Schéma illustrative des étapes du mécanisme de formation de film a partir
d’un latex [98].

1. Concentration : Au cours de cette étape, I’évaporation de 1’eau entraine la
concentration des particules jusqu’a formation d’un empilement compact et ordonné de
sphéres. A ce stade les espaces interparticulaires sont encore remplis d’eau, I’extrait sec est
proche de 74%. L’évaporation de I’eau se fait a une vitesse constante (Figure 1.35) dépendant

de différents facteurs tels que I’humidité, la température, la surface d’€évaporation...etc.
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L’évolution de la masse du latex en fonction du temps de filmification est schématisée sur la

Figure 1.35.
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Figure 1.35: Evolution de la masse du latex au cours du temps de filmification.

2. Déformation des particules : Apres I’élimination de I’eau a partir des espaces
interparticulaires, la déformation des particules a lieu généralement a des températures
supérieures a la température minimale de formation de film (TMFF). Des forces apparaissent
et assurent la compression de I’assemblage de particules de telle sorte qu’elles perdent leur
forme sphérique et se transforment alors en polyédre, précisément en nid d’abeilles
hexagonales, dont I’empilement remplit I’espace. La déformation des particules est assurée
par I’apparition de la tension de surface polymére/eau une fois que les particules ont été¢ mises
en contact, grace notamment a la pression capillaire. A ce stade, le film est transparent et sec

mais les particules sont toujours séparées par une interface nette [99,100].

3. La coalescence : La coalescence des particules de latex se produit lorsque la
température ambiante dépasse la température de transition vitreuse du polymere Tg. Dans ce
cas, les interfaces interparticulaires du latex se brisent et les chaines polymériques des
particules individuelles se diffusent (interdiffusion) les unes dans les autres. Cette étape
conduit & une diminution de la perméabilité du film, et & une augmentation de ses propriétés

mécaniques. Au terme de ce processus on obtient un film continu et homogene [101-103].

En résumé, deux paramétres sont primordiaux pour le contrdle de la filmification du
latex ; la température et le temps. En effet, la filmification ne peut avoir lieu que si les
particules sont suffisamment déformables. C’est pourquoi la TMFF est proche de la

température de transition vitreuse (Tg) du polymére constituant le cceur du latex. La Tg est la
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température a partir de laquelle les chaines deviennent mobiles. De plus, la cinétique
d’évaporation de I’eau doit étre suffisamment lente pour que les particules aient le temps de

former un réseau compact [ 104].

I.7. Choix des matériaux pour la réalisation des composites
diélectriques

Comme nous I’avons vu durant ce chapitre, les propriétés diélectriques des composites
sont gouvernées par plusieurs parametres ; la connectivité, la matrice polymérique, la micro
ou nanogéométrie des particules, les formes d’inclusions, de leur répartition dans la matrice
(utilisation ou non d’agent de couplage), de leur fraction volumique (concentration) et
finalement le procédé de fabrication des composites. Un compromis entre ces différents
parametres doit €tre trouver pour réaliser des matériaux composites destinés a des applications
dans le domaine diélectrique. En plus de ces impératifs, les matériaux utilisés dans nos
travaux doivent obéir aux conditions du développement durable, économiques et respectueux
de I'environnement. Dans notre cas, I’objectif visé consiste a évaluer I’apport de différents
taux de particules de BaTiO; et/ou de la cellulose microcristalline (CMC) sur les propriétés
diélectrique du latex EVA/VeoVa, tout en maintenant une facilit¢é de mise en ceuvre a

température ambiante, avec une bonne dispersion assurée par la viscosité de la matrice.

I.7.1. Pourquoi le latex EVA-VeoVa

Les latex a base d’acétate de vinyle actuellement présents sur le marché peuvent se
ranger en deux grandes catégories qui se distinguent souvent au niveau de la viscosité. Les
latex de faible viscosité¢ qui sont destinés aux marchés de la papeterie, du textile et des
peintures décoratives, sont préparés en présence de tensioactifs et de monomeres fonctionnels
(acides acrylique, crotonique, vinylsulfonique...). La deuxieme catégorie rassemble des latex
beaucoup plus visqueux qui sont issus d’une polymérisation en présence de colloides
protecteurs (alcools polyvinyliques ou éthers cellulosiques). Ces dispersions, sont destinées au
marché des adhésifs pour des substrats papier et bois, ou a celui des additifs pour mortiers et

bétons dans le secteur du batiment [97].
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En plus de leur coiit de production trés faible par rapport a I’ensemble des polyméres
existant sur le marché, les latex présentent une bonne stabilité hydrothermique et ils ont une

meilleure résistance a I’hydrolyse que I’homopolymere d’acétate de vinyle.

La stabilité¢ colloidale, la grande viscosité, la maniabilité, la filmification (ou capacité
filmogene) et le caractere respectueux de |’environnement (eau comme solvant) sont les
qualités essentielles de choix de ce latex comme matrice pour I’élaboration de nos

composites.

1.7.2. Pourquoi le Titanate de Baryum BaTiO;

L’étude bibliographique montre que le chef de file des produits ferroélectriques,
susceptibles d’améliorer la permittivité di¢lectrique des composites est le titanate de baryum
(BaTiO;). Etudié depuis les années 1950 [105-107], c’est une céramique utilisée
généralement pour ses fortes propriétés diélectriques avec une permittivité¢ de I’ordre de 1500
a 25°C. Aussi le BaTiO; est connu par sa température de transition de Curie (130°C pour un
monocristal et 120°C pour une céramique), moyennement basses par rapport aux autres
céramiques. Ce qui lui donne la possibilité d’étre un bon candidat pour I’utilisation comme
charge dans des matrices polymériques, surtout dans ceux qui ont une température de

relaxation diélectrique proche de celle de BaTiOs.

1.7.3. Pourquoi la cellulose microcristalline (CMC)

Une des tendances actuelles consiste dans I’utilisation de produits susceptibles d’étre
biodégradables. Dans le domaine des matériaux, les fibres naturelles et les dérivés
cellulosiques surtout, occupent une place importante. La cellulose microcristalline (CMC) a
trouvé des applications dans plusieurs domaines et surtout dans le domaine des composites.
Comme le taux de cristallinité des fibres peut atteindre 70%, nous avons pensé utile de

chercher d’autres débouchés a cette matiére.

L’étude que nous avons entamée, et que nous présentons, vise plusieurs objectifs : (i)
trouver une autre issue a cette matiére renouvelable et biodégradable, (ii) ¢laborer des
composites ayant des propriétés diélectriques intéressantes. L’espoir aussi est que la CMC
avec sa structure de surface hydroxylée, favorisera une certaine percolation dans les matériaux

polymériques polaires, surtout hydroxylés.
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Chapitre II : Matériaux et Méthodes
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L’utilisation des techniques expérimentales est une étape incontournable qui permet
d’étudier I’influence de I’introduction de particules sur la structure physique du polymére et
d’évaluer I’intensité¢ de la nouvelle fonction apportée par les particules. Des méthodes de
caractérisation structurales, morphologiques, rhéologiques et diélectriques sont utilisées lors
de cette étude, dont I’objectif est de comprendre les différents phénoménes physico-

chimiques.

II.1. Matériaux

I1.1.1. Matrice

La matrice est issue d’un latex (W3OI®) a base du terpolymére Ethyléne-Acétate de
Vinyle-Acétate Versatate (EVA-VeoVa), sous forme d’émulsion aqueuse, sa structure est
représenté sur la Figure II.1. Le latex est fourni par la Sociét¢ Marocaine des Polymeres
(SMP)-Casablanca, Maroc, avec une viscosité¢ 92 KU (7600 cP) et un extrait sec de 51.7%.

CrHyg
HC CHy

Ethylene Vinyl Acetate/Vinyl Ester
of Versatic Acid (EVA/VeoVa)

Figure II.1: Structure du terpolymére EVA-VeoVa.
I1.1.2. Les renforts

11.1.2.1. Synthése de BaTiO;

Les précurseurs utilisés pour obtenir du titanate de baryum sont le carbonate de baryum
(BaCOs3) pur a 99% et le dioxyde de titane (TiO; en phase rutile) de la méme pureté, ils sont
achetés auprés de Sigma-Aldrich (Cat 329436 et Cat 1402 respectivement). Ces réactifs,
séchés a 100°C, sont tout d’abord pesés en quantité steechiométrique puis introduits dans un
broyeur planétaire de type Retsch PM 100 muni d’un bol en agate contenant 6 billes de
diamétre 0.5 cm et lcm (Figure I11.2). Ce broyeur permet d’obtenir une poudre homogene. On
réalise, ensuite, I’étape dite de chamottage. Elle consiste a introduire directement la poudre

dans un four dont la température est fixée a 1100°C [108]. Apres 2 heures a cette température,
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le matériau résultant est refroidi en 3 heures jusqu’a 20°C et ensuite rebroyé dans le broyeur
planétaire. La synthese de BaTiO; a été effectuée au Laboratoire de la Matiére Condensée et
Nanostructurée (LMCN) et le Laboratoire de Chimie des Matériaux et de I’Environnement

(LCME) de la Faculté des Sciences et techniques, Marrakech.

Figure I1.2: Broyeur planétaire et bol en agate muni de 6 billes.

11.1.2.2. Cellulose Microcristalline (CMC)

La cellulose Microcristalline (Avicel PH-105) a été achetée aupres de la société FMC
Europe NV a Bruxelles (Belgique) sous la forme d’une poudre blanche, contenant des
particules d’une taille moyenne de ~20um, déterminée par granulométrie laser (cf. Chapitre

).

I1.2. Méthodes

I1.2.1. Elaboration des composites

11.2.1.1. Optimisation de la dispersion des particules (Etude rhéologique)

La dispersion uniforme des particules dans la matrice polymérique reste I'un des
importants défis dans le domaine des composites diélectriques. Une optimisation du procédé
de fabrication des composites est nécessaire. Cela, par étude de I'impact de la viscosité du
latex sur la dispersion des particules de BaTiO; et par I'effet de ce parametre sur les
propriétés diélectriques finales des composites. Cette étude a été faite au Centre européen de

la céramique (CEC) de I’Université de Limoges, France.

Choix de I’émulsion : trois composites, a base de 50% en masse de BaTiO;, sont
¢laborés en utilisant trois émulsions EVA-VeoVa, ayant des extraits secs différents: 51.7%,

44.3% et 38.7%, impliquant des viscosités initiales différentes. Ces essais, nous ont permis de
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choisir I’émulsion (latex) qui conduit a une bonne dispersion des particules et a la stabilité¢ du
mélange dans le temps, par comparaison entre la morphologie et les propriétés diélectriques

des composites élaborés.

11.2.1.2. Procédé de fabrication des composites binaires: RV/BaTiO; et
RV/CMC

Les deux composites binaires, a base de BaTiO; et CMC, sont préparés chacun par ajout
du pourcentage massique défini (20 ; 30 ; 40 et 50%) par rapport a la résine. La préparation
des composites est réalisée entre le Laboratoire de chimie bioorganique et macromoléculaires
(LCBM), FSTG-Marrakech et le Centre de recherche sur les matériaux lignocellulosiques

(CRML), UQTR-Canada.

Le procédé de fabrication des composites, illustré sur la Figure 11.3, présente I’avantage
d’étre écologique et économique, puisqu’il utilise I’eau comme solvant (Résine sous forme
d’émulsion aqueuse). Une simple agitation mécanique du mélange particules-matrice pendant
30 min, permet d’avoir une bonne dispersion. Le mélange est ensuite €talé, a I’aide d’un
applicateur ajustable, selon les dimensions souhaitées sur un support & base de Téflon. La
formation du film se fait par évaporation de I’eau sous atmosphere saturée afin de donner le

temps nécessaire pour la coalescence du film.

Le film ainsi obtenu est séché pendant 24h & 70°C sous un vide primaire, jusqu’a
’obtention d’un poids constant. Cette opération permet d’éliminer les traces d’eau restantes.

Les films sont, apres retour a la température ambiante, gardés dans un dessiccateur.

11.2.1.3. Procédé de fabrication des composites ternaires : RV/BaTiOyCMC

Le mélange, pris comme base pour |’élaboration des composites ternaires est composé
de 80% en masse de la résine vinylique et 20% en masse de BaTiOs, préparé suivant le
procédé décrit dans le paragraphe précédent (Figure I1.3). Les composites ternaires sont
obtenus par ajout de la quantité souhaitée de cellulose microcristalline (1 ;2 ; 3 ; 4% en masse
de CMC) au mélange précité, sous agitation mécanique pendant 30 min. Le reste du procédé

est identique a celui des composites binaires (Figure 11.3).
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Résine Vinylique (RV) -+ Particules (BT ou CMC)
(20; 30 ; 40 et 50 %) en masse de BT ou CMC

|

Agitation mécanique pendant 30min a température ambiante

v

Application des films sur support

Evaporation d’eau sous atmdsphére saturé et coalescence

¥
Séchage des films sous vide a 70°C pendant 24h

l

Films Secs

l

Conservation dans un dessiccateur

|

Caracténisations

Figure I1.3: Procédé de fabrication des composites binaires RV/BaTiO; et RV/CMC.

11.2.2. Caractérisations des échantillons

I1.2.2.1. Caractérisations structurales

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), la résonance magnétique
nucléaire (RMN) et la spectrométrie de masse sont utilisées pour la détermination de la
structure du terpolymére EVA-VeoVa, non fournie par le fournisseur. La température de
transition vitreuse (Tg) de la résine est déterminée par calorimétrie différentielle a balayage
(DSC). La diffraction des rayons X (DRX) est utilisée pour déterminer la structure cristalline

de la céramique BaTiOj; et de la cellulose microcristalline (CMC).

Le spectre infrarouge est enregistré avec un spectrometre a transformée de Fourier du
Centre d’Analyse et de Caractérisation (CAC) de la Faculté des Sciences Semlalia,

Marrakech. 1.’appareil est de type BRUKER IRTF-ATR (Attenuated Total Reflection),
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modéle VERTEX 70. L’analyse est faite en réalisant 32 acquisitions entre 400 et 4000 cm’’

, . o .
avec une résolution de 4 cm™ sur des films minces.

Le Diméthylsulfoxyde (DMSO) est utilis¢ comme solvant de ’EVA-VeoVa pour
I’acquisition du spectre RMN 'H, réalisée par un spectrométre Bruker Avance 300MHz
équipé d’une sonde QNP. Le spectre est enregistré avec des impulsions de 8.2 ps et 3000Hz

de fenétre spectrale (64K points d’acquisition). Les déplacements chimiques sont donnés en

Le spectromeétre de masse Thermo Finnigan LCQ Advantage MAX couplé a la
chromatographie liquide (LC/MS) avec introduction par électro-pulvérisation (Electrospray)
en mode ions négatifs, est utilisé pour la masse de chaque fragment de la chaine polymérique
de la résine. L’appareil permet des mesures dans la gamme de masses 50-2000 m/z. Les
spectroscopies de masse et RMN 'H ont été effectuées par le Laboratoire UATRS-CNRST-
Rabat.

La détermination de la température de transition vitreuse (Ty) du terpolymere est
réalisée, au département de chimie FSTG-Marrakech, par calorimétrie différentielle a
balayage (DSC) type Perkin Elmer Jade DSC. La mesure est effectuée sur un échantillon de
masse entre 5-10 mg, avec un balayage de température entre 0 et 80 °C a une vitesse de
chauffage de 10 °C.min"'. Ce cycle est suivi d’un refroidissement spontané jusqu’a la

température ambiante.

La diffraction des rayons X a été réalisée sous vide a [’aide d’un générateur de rayons X
type Bruker D8 Advance X-Ray Diffractomeétre, avec une tension 45 kV et une intensité de 40
mA. L’intensité diffractée du rayonnement de Cu Ko (longueur d’onde de 1.5406 A) a été
enregistrée entre 20 = 5° et 90° pendant 4h. La caractérisation est réalisée sur des poudres
pour BaTiO3 et CMC et un film pour les composites. Les mesures sont réalisées au sein du

Centre européen de la céramique (CEC) de I’Université de Limoges, France.

11.2.2.2. Caractérisations rhéologiques (grandeurs viscoélastiques intrinséques)

Le comportement rhéologique des trois résines et des composites, décrit dans le
paragraphe 11.2.1.1, a été étudi¢ au moyen d’un rhéometre HAAKE Mars [l (Thermo

Scientific) (Figure [1.4) a déformation contrdlée en géométrie plan-plan en utilisant un jeu de
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disques en aluminium de diametre égale a 20 mm. Les surfaces des deux disques sont lisses
avec un entrefer de 1 mm. Le plateau inférieur est fixe, tandis que le plateau supérieur,
connecté au rotor du rhéométre, permet I’acquisition des données rhéologiques grice a la
détermination des grandeurs viscoélastiques intrinséques des échantillons par analyse
mécanique dynamique. L’ensemble des dispositifs est controlé par le logiciel Rheowin. Les
tests rhéologiques sont faites au Centre européen de la céramique (CEC) de I’Université de

Limoges, France.

Les conditions opératoires : taux de cisaillement compris entre 1072 10°s'; la vitesse
angulaire de 10" 4 10 rad/s ; la fréquence de cisaillement est | Hz avec une déformation de

I’ordre de 0.5% ; température constante de 30°C.

Figure I1.4: Rhéométre HAAKE Mars ITI (Thermo Scientific) a déformation controlée
en géométrie plan-plan.

11.2.2.3. Caractérisations morphologiques

Le microscope électronique a balayage (MEB) a été utilisé pour I’étude de la
morphologie de la céramique, de la cellulose microcristalline et des films composites. Les
images MEB sont réalisées a ’aide d’un microscope JEOL JSM-5500, opérant en mode
électron secondaire avec une intensité de faisceau de 100 mA et 15 kV comme tension
d’accélération. Le mode de détection en électrons rétrodiffusés a été utilisé pour favoriser le
contraste entre la matrice polymére et les particules. Le microscope JEOL du Centre de
recherche sur les matériaux lignocellulosiques (CRML), UQTR-Canada, est équipé¢ d’un
détecteur EDS (Spectroscopie de dispersion en énergie des rayons X) type OXFORD

[nstruments X-Max 20 mm?, autorisant une cartographie de la surface des échantillons par
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détection des éléments chimiques existants, donnant ainsi des informations sur la dispersion

des particules.

La morphologie des composites & base de CMC et la vérification de la dispersion ont été
réalisées par microscope optique de type OLYMPUS BH2-RFCA équipé d’une caméra haute
définition DP71.

L.a granulométrie des poudres utilisées (CMC) et synthétisées (BaTiO3) a été déterminée
par granulométrie laser, sur I’instrument HORIBA Partica [LA-950 du Centre européen de la
céramique (CEC) de I’Université de Limoges, France. La technique de mesure repose sur
I"interaction du faisceau de lumiére monochromatique d’un laser avec les particules de poudre
en suspension dans |’eau. Cette méthode donne accés a la répartition granulométrique, c’est-a-
dire au pourcentage volumique de matiére, en fonction du diameétre des grains, pour des
diametres compris entre 0.04 et 500 um. Afin d’éviter les erreurs dues a I’agglomération des
particules, la cellule de mesure est placée sous agitation ultrasonique. Les poudres
caractérisées, dans notre cas, sont préalablement dispersées par ultra-sonification dans [’eau

distillée pendant 15 min avant mesure.

11.2.2.4. Caractérisations diélectriques

Les mesures diélectriques sont effectuées, au Centre européen de la céramique (CEC)
de I’Université de [Limoges-France, a I'aide d’un impédance-metre de type Agilent 4294A. Le
dispositif permet d’évaluer les grandeurs diélectriques sur une gamme de fréquences

s’étendant de 40 Hz a 110 MHz, avec une précision de mesure de £0.08.
Deux cellules de mesures ont été utilisées :

- Mesures a température ambiante : Réalisées sur une cellule de type Agilent 16451B,
Figure 11.5. La cellule permet une mesure de I’impédance sans métallisation des échantillons.
Elle dispose d’une variété d’électrodes, sous forme de disques (de 10 & 56 mm de diamétre).
Les mesures ont été effectuées sur des films de composites de 25x25 mm a I’aide d’une
¢lectrode de diamétre 20 mm, équipée d’une électrode de garde (Figure I.5). La tension
appliquée est 500 mV et la gamme de fréquences balayées est entre 100 Hz et 1 MHz pour

27°C comme température.
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Figure IL.5: Image de la cellule de mesure Agilent 16451B et le schéma descriptif des
électrodes de la cellule.

- Mesures avec balayage de température : 1.impédancemétre est li¢ a un four
cylindrique comportant une cellule en platine (Figure [1.6), permettant des mesures
d’impédance en montée et descente de la température dans I’intervalle de 30-120 °C pour les
films a bases de polymeéres. Ces films sont préalablement métallisés des deux cotés par
I’Or/Cadmium afin d’assurer un excellent contact entre |I’échantillon et les €lectrodes de la
cellule. La mesure est réalisée par un balayage de fréquences de 100 Hz jusqu’a 1 MHz (21

fréquences).

L’ensemble des dispositifs de mesure est controlé et piloté¢, comme le montre la Figure
11.6, par un micro-ordinateur, muni d’un logiciel d’acquisition des données LabView. La
mesure de |’épaisseur a été réalisée a I’aide d’un profilomeétre de type Phynix Surfix Pro avec

une incertitude de mesure de £ | um.

(@ (b)

Elér.fr}xde on plaiise

"

t
Fil de platine

D)
Passille da ». P
I'échantitlon

[Wvmperanture costrofes]
_ Fowcosh  J (8
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s bantilles (ex 2l .
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4 Lolant thararigue B- Elwctrude wn F1

Figure IL1.6: (a,b) Schéma descriptif [109] et (c,d) photos de I'impédancemétre Agilent
4294A muni de la cellule de mesure dié¢lectrique avec balayage de température.
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Chapitre III : Résultats des
caractérisations de la matiere

premiere
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Nous présentons dans ce chapitre les caractéristiques physico-chimiques des particules
(BaTiOs3 et CMC) et du latex.

III.1. Caractérisation du latex terpolymére polyvinylique

Le latex utilisé dans cette étude est un terpolymere polyvinylique commercial, sous
forme d’émulsion aqueuse, utilisée pour des applications dans le domaine de la peinture. Ce
terpolymeére comporte trois motifs, I’éthylene, I’acétate de vinyle et I’acétate de versatate
(VeoVa). La détermination de la microstructure et la fraction de chaque monomeére sont
difficiles. Le terpolymeére a été caractérisé par IRTF, RMN 'H, DSC et spectroscopie de

masse.

ITI.1.1. Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La Figure I11.1 illustre le spectre IR du terpolymere 4 base du EVA-VeoVa en mode

transmittance.

Les principales bandes caractéristiques de ce terpolymére relevées du spectre 1R sont
rassemblées dans le Table I11.1. L attribution des bandes a ¢t¢ réalisée en comparaison avec
les travaux reportées dans les références [12,104,110,111].

N, M
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Transemittance [ %)
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‘Wavanumber cm-1

Figure II1.1: Spectre Infrarouge du terpolymére EVA-VeoVa.
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Table IIL.1: Attribution des pics infrarouges des latex EVA-VeoVa.

Position du pic Groupement

Polymére associé
. S y
(em™) chimique

C-Halong, asy Bande de valence asymétrique de

(CH,, CH3) I’éthyléne

2923

Bande d’élongation du C=0 de
1730 C=0O¢long I’ester (Acétate de vinyle et

Acétate de versatate)

Bande de déformation C e
1370 C-Hger (CH3) "acétate de vinyle et de 1’acétate

de versatate

Bande de valence de I’acétate de
1119 C'Oelonga Ol—ldef
versatate et PVOH

Bande de déformation hors plan de

C-Od fh | du groupe
945 crerpm e ’acétate de vinyle et I’acétate de
ester

versatate

Bande de déformatlo de la liaison

631 OCO C-O de I’acétate de vinyle,

[’acétate de versatate et le PVOH

* : ¢élong : élongation ; asy : asymétrique ; sym : symétrique ; déf : déformation.
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I11.1.2. Résonance magnétique nucléaire (RMN)

Le spectre RMN 'H, illustré sur la Figure I11.2 montre les déplacements chimiques de
différents noyaux protons dans le terpolymére EVA-VeoVa. Les pics correspondants aux
différents protons sont regroupés dans le Table 1I11.2. On observe la résonance des protons
méthyléniques des monomeres de base de notre échantillon, dans I’intervalle 1.01-1.7 ppm.
La résonance des protons du groupement CH3;COO de I’acétate de vinyle et du VeoVa est
située entre 1.89 et 1.95 ppm. Le singulet situé a 4.75 ppm est attribué¢ au proton du

groupement CHOCO de I’acétate de vinyle et VeoVa [104,112].

4.756
—2.482

55 4.0 a5 3.0 2.5 2.0 15 0.5 ppm

Figure IIL.2: Spectre RMN 'H (DMSO-d6) du terpolymére.

Table HIL2: Attribution des pics de RMN 'H du latex EVA-VeoVa.

Groupement

Position du pic
chimique

(ppm_)

Polymére associé

2.48 Solva.rit DMé.O

Acétate de vinyle
1.72-1.9 CH,

Acétate de versatate

0.8 CH; Bouts de chaines
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ITI.1.3. Spectrométrie de masse

Le spectre de masse, illustré sur la Figure 111.3, montre les valeurs de m/z reflétant les
différents fragments dans le terpolymére EVA-VeoVa. Ces derniers sont regroupés dans le
Table 111.3. Etant donné que I’introduction du Veova dans ce type de polymere n’a pour but
que la protection des groupements acétate, de [’acétate de vinyle, contre [’hydrolyse par effet
parapluie, nous pouvons dire que les chaines présentent des régions alternées. Une analyse de
la tacticité par RMN "C permettra d’élucider un peu plus la stéréorégularité de ce

terpolymere constitué des monomeéres : Ethyléne, acétate de vinyle et VeoVa.
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Figure 111.3: Spectre de masse du terpolymere EVA-VeoVa.
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Table ITI.3: Attribution des pics de masse du latex EVA-VeoVa.

m/z Fragmentations

297.33

CH—0—C——C——C7Hy;

“H,C CH

325.33
H—O0—C——C—C;H,;

\
C
;

HoC CHs
\ [
C
;

H,C CH,

111.1.4. Calorimétrie différentielle DSC

Le thermogramme DSC, illustré sur la Figure 111.4, montre que le terpolymere EVA-
VeoVa posséde une température de transition vitreuse, prise a « mi-pente », située au

alentours de 30°C.
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La déduction de la Tg théorique d’un terpolymere peut se faire a partir de la loi de Fox

[113], dont I’expression est donnée par 1’équation suivante:

1 wi wo w3
Eq IiL.] 1w W g
(Eq ) Tg Tgy  Tgp Tgs

Avec : Ty, et w; représentent respectivement les températures de transition vitreuse des

homopolyméres «i» et le pourcentage massique des différents monoméres dans le

terpolymeére.

Sachant que Tg du polyéthylene (PE) est égale a -95°C, celle du polyacétate de vinyle
(PAcV) étant située a 42 °C et celle du VeoVa située a 70 °C, alors la Tg du terpolymere qui
est de I’ordre de 30 °C est plus proche de celle du PAcV (% moyen du terpolymere) et loin de
celle du PE (Tg= -95 °C) traduisant son faible pourcentage dans le terpolymére. La Tg du
terpolymére est en accord avec la structure du terpolymeére proposée dans le Figure I11.4

(reportées dans les références [12,104,110,111]).
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Figure II1.4 : Spectre DSC du terpolymeére.
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I11.2. Caractérisation de BaTiO;

I11.2.1. Morphologie des particules de BaTiO;

L’image obtenue par microscopie électronique & balayage (MEB) (Figure II1.5), montre
une polydispersité, des tailles de particules, obtenues apres réaction solide-solide entre BaCO;
et TiO2. L’analyse par granulométrie laser des particules de BaTiOs; (Figure 111.6) révéle
’existence de deux distributions, une centrée sur 0.6 um et "autre vers des tailles plus
grandes 2.5 pm due a la détection des agglomérats formés au cours de la manipulation sous
I’effet de la dispersion par ultrason (sonification). L.a comparaison entre les deux figures 111.5

et I11.6 confirme que le diamétre moyen des particules est de I’ordre de 600 nm.

Figure ILI.5: Image MEB des particules de BaTiO;.
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Figure I11.6: Distribution granulométrique des particules de BaTiOs obtenue par
granulométrie laser.
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II1.2.2. Pureté et structure des particules de BaTiO;

Les figures 111.7 et 111.8, donnent, respectivement, 1’analyse dispersive en énergie des
rayons X (EDS) et le diagramme de diffraction de rayons X (XRD). L’analyse EDS (Figure
I11.7) montre que la poudre résultant de la synthése est constituée des €léments chimiques :
Ba, Ti et O avec quelques traces de carbone, provenant du BaCOs; non réagi lors de la réaction
solide-solide. La poudre résultante de la synthése, analysée par diffraction de rayons X
(Figure 111.8), montre que la plupart des pics de BaTiO3; synthétisé sont conformes avec ceux
standard de BaTiO; qui correspondent a la fiche JCPDS#5-626 (JCPDS : Joint Committee on
Powder Diffraction Standards). Aussi, la poudre synthétisée est constituée de la phase BaTiO3
quadratique, avec les parametres de maille a=b= 0.3993 nm et ¢= 0.4036 nm, valeurs

conformes avec celles données dans la littérature.

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Full range 1990 CTS, Cursor 0.000 KeV

Figure IIL7: Analyse dispersive en énergie des rayons X (EDS) de la poudre de BaTiOs.
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Figure II1.8 : Spectre de diffraction des rayons X de la céramique BaTiOs.
II1.3. Caractérisation de la cellulose microcristalline

(CMC)

I11.3.1. Morphologie des particules de CMC

L.a morphologie de la cellulose microcristalline est représentée sur la Figure 111.9. La
poudre de CMC, utilisée pour I’¢élaboration des composites, présente une grande
polydispersité de forme et de taille des particules. L’analyse par granulométrie laser (Figure
I11.10) révele que la distribution des tailles des particules est étroite et centrée sur 20 pm

comme taille moyenne.
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Figure I11.9: Image MEB des particules de cellulose microcristalline (CMC).
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Figure I11.10: Distribution granulométrique des particules de CMC obtenue par
granulométrie laser.

IT1.3.2. Structure cristalline et taux de cristallinité des particules de CMC

Le résultat de 1’analyse par diffraction des rayons X de la cellulose microcristalline,
représenté sur la Figure I11.11, montre un diffractogramme similaire a celui de la cellulose
native (cellulose 1) [114]. Les pics caractéristiques de la CMC apparaissent a des valeurs de
20= 15, 16.4, 22.6 et 34.7° qui correspondent respectivement au plans réticulaires présentés

sur la Figure I11.11 [16,114]. La partie cristalline des particules est représentée par le pic
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intense a 26= 22.6°. Cette cristallinité est due aux fortes liaisons hydrogénes entre les
molécules de cellulose, donnant naissance a un taux de cristallinité élevé, de I’ordre de 72%

évalué selon la méthode de Ségal en utilisant I’expression suivante :

(Eq 111.2) Cristallinité (%) = ["’"fg] x100

002

Ot Igoa est I’intensité de diffraction par le plan (002) a un angle 26 entre 22° et 23°, et
lam est I’intensité de diffraction de la partie amorphe, qui est prise 4 un angle 26 entre 18° et

19° ou I’intensité est minimale [16,114].
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Figure III.11 : Difractogramme des rayons X de la CMC.
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Chapitre 1V : Propriétes diélectriques
des composites binaires a base de

BaTiO3



Partie A : Influence de la viscosité sur la dispersion des
particules et impact sur les propriétés diélectriques des
composites

La dispersion uniforme des particules dans la matrice polymérique reste I’un des
importants défis dans le domaine des composites diélectriques. Pour aboutir a des bonnes
propriétés, une compatibilité entre polymere et particules est requise, généralement assurée
par Iutilisation d’agent de couplage, limitant ainsi I’agrégation et/ou I’agglomération des
particules [5,9,115]. Les composites EVA/BaTiO; sont généralement élaborés par broyage
mécanique et moulage par compression, sans ou avec ajout d’agent de couplage [116—120],
dans le but d’augmenter la dispersion des particules dans [a matrice. Dans le méme sens, une
étude a été menée récemment par utilisation du broyage a boulets a haute énergie (High-
energy ball milling HEBM) sous température d’azote liquide (cryo-broyage), les résultats de

dispersion (Figure 1V.1) sont intéressants mais le procédé reste moins économique [121,122].

Figure IV.1: Image MEB du film de composite EVA/BaTiO; élaboré par cryo-broyage
[122].

Dans ce travail, une simple agitation mécanique a température ambiante est utilisée.
L’effet conjugué de I’hydrophilie du milieu de dispersion, la stabilité colloidale et la grande
viscosité du latex va permettre le mouillage des particules inorganiques et ainsi aider a leur
dispersion. La stabilité du milieu va étre réalisée par la création d’un réseau formé par des

interactions entre les groupements polaires des segments de chaines et les particules de



titanate de baryum. Pour ce faire, une optimisation du procédé de fabrication des composites

est nécessaire.

Le comportement rhéologique des matériaux composites a €té €tudié afin de mieux
comprendre I’influence de la viscosité et de la cinétique de I’écoulement sur la qualité de la
dispersion et le réarrangement spatial des renforts et ainsi I’impact sur les propriétés

diélectriques des composites.

IV.1. Influence de la viscosité sur la dispersion des
particules (Etudes rhéologiques)

Généralement, les études rhéologiques des échantillons se réalisent selon trois types

principaux de mesures [123,124]:

« Les études en régime permanent ou la viscosité est mesurée en fonction de taux
de cisaillement ;
« Les études en régime dynamique dans le domaine de viscoélasticité linéaire ;

« Les études en régime dynamique dans le domaine de viscoélasticité non linéaire.

Dans notre cas, nous allons nous contenter de I’é¢tude en régime permanent, permettant
la détermination de la viscosité en fonction du taux de cisaillement. Ceci par étude de la
variation de déplacement des couches de matériau les unes par rapport aux autres correspond
a la déformation vy dont la dérivée par rapport au temps notée y est égale au gradient de vitesse

également appelé taux de cisaillement.

La viscosité m est la capacité d’un fluide a s’écouler et correspond au rapport entre

contrainte (o) et taux de cisaillement (y) [123,124].

o
V. = -
(V.1 n >
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IV.1.1. Caractérisation rhéologique des latex

La différence au niveau des extraits secs implique une différence de la viscosité des
latex utilisés. Nous avons étudié le comportement rhéologique de trois latex (EVA-VeoVa)

qui different par leurs extraits sec présentés sur le Table 1V.].

Table IV.1: Extrait sec des différents latex EVA-VeoVa utilisés.

RV, RV, RV,
Extrait sec
(en % massique) 51.7% 44.3% 38.7%
Aspect de la viscosité Elevé Moyen Faible

La Figure 1V.2, représente I’évolution de la viscosité en fonction du gradient de
cisaillement. Les trois émulsions ont un comportement rhéofluidifiants, non Newtoniens, et
I’écart de la viscosité entre les trois latex est clairement visible. On les sépare en latex a
grande, moyenne et faible viscosité. Pour des gradients de déformation faibles I’écart est plus
important, par exemple pour 107 s une viscosité de I’ordre de 2.97 Pa.s est mesurée pour le
latex a faible viscosité RV,, tandis que RV, et RV, montrent des valeurs de viscosité,
respectivement, de 70 Pa.s et 490 Pa.s. Aussi un effet prononcé de diminution de la viscosité
lors de ’augmentation du gradient de déformation est observé. Par exemple, une diminution
de 490 Pa.s 4 107 s 4 0.1 Pas a 10° s est observée pour RVo, indiquant une diminution

et/ou une rupture au niveau des interactions interparticulaires dans le latex.

IV.1.2. Caractérisation rhéologique des composites

L’étude des effets induits par I’augmentation du taux massique en charges sur le
comportement rhéologique du mélange charges résines est représentée sur la Figure 1V.3.
L’étude est effectuée sur trois composites, a base de 50% en masse de BaTiOs, élaborés a

partir des trois latex (Table IV.1).

Pour les trois mélanges, identifiécs RVBTS500, RVBT501 et RVBTS502 correspondant
respectivement aux latex RVo, RV et RV,, la viscosité décroit avec I’augmentation du
gradient de déformation ou taux de cisaillement (Figure 1V.3), d’une fagon identique a celle

des latex purs (paragraphe précédent), reflétant un comportement pseudo-plastique de ces
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mélanges [125]. La diminution de la viscosité est associée au réarrangement spatial des
particules qui s’alignent suivant les bandes de cisaillement existant dans I’entrefer de la
cellule du rhéométre. Cet alignement est d’autant plus important que le gradient de vitesse
imposé est grand. Par exemple, une diminution de la viscosité de 4130 Pa.s a 10%s'a1.13

Pasa 107 s est observée pour RVBTS500.
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Figure I'V.2: Viscosité des différents latex en fonction du gradient de déformation.
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Figure TV.3: Viscosité des composites, a2 base de 50% en masse de BaTiQO3, en fonction
du gradient de déformation.
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La Figure V.4 montre une comparaison entre les valeurs de viscosité des trois latex et
leurs composites pour un gradient de déformation fixe 107 5. L écart est clairement visible
entre les viscosités des composites et ceux des latex purs. L’ajout des particules de BaTiO;
permet une augmentation de la viscosité du mélange [125]. L augmentation est beaucoup plus
prononcée pour le cas du latex RV a grand extrait sec et a viscosité €levée, cela est 11é a la
grande stabilité colloidale du latex et aussi a la formation d’intenses interactions
interparticulaires de types polymeére-particules et particules-particules. Ces interactions sont

présentes aussi dans le cas des deux autres latex RV et RV, mais avec une faible intensité.
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Figure IV.4 : Comparaison entre les valeurs de viscosité (Pa.s) des trois latex (RV,, RV,
et RV)) et leurs composites (RVBTS00, RVBTS01 et RVBTS502) pour un gradient de
déformation fixe 107 5™,

IV.1.3. Morphologie des composites

Les images MEB, Figure 1V.5, refletent I’impact des viscosités sur la dispersion des
particules de BaTiOs. Ces images sont celles des trois composites, & base de 50% en masse de
BaTiO;, préparés a partir de latex RVy, RV et RV2. Le RVBT500 (Figure I'V.5a) montre une
bonne dispersion des particules de BaTiOs. Par contre, les deux composites RVBT501 (Figure
IV.5b) et RVBT502 (Figure IV.5¢) montrent I’apparition d’agglomérations de particules, voir

méme des sédimentations des particules dans les cas du composite RVBTS502 a faible
viscosité.



Une bonne
dispersion des particules

Figure IV.5: Images MEB des composites (a) RVBT500, (b) RVBTS01 et (¢) RVBTS502.
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Les résultats de I’analyse cartographique des éléments par EDS présentés sur la Figure
1V.6, confirment les observations précédentes (Figure 1V.5). L’analyse montre une bonne
dispersion des particules de BaTiO3; dans le cas du composite a haute viscosité (RVBTS500),
ainsi que des petits agglomérats dans le cas du composite RVBT501 et I’apparition des grands
agrégats de particules dans le cas de la faible viscosité (RVBT502). La coupe transversale de
ce dernier échantillon, c’est-a-dire le composite RVBTS502, illustré sur la Figure 1V.7,
confirme aussi Ja mauvaise dispersion des particules et montre la présence de grandes

agglomérations de particules de BaTiOs.

La grande viscosité du latex, permet de garder en suspension les grains de BaTiO; entre
les chaines polymériques tout en minimisant la sédimentation et ’agglomération au cours de
la préparation du composite et lors de la formation des films, ce qui implique que le latex RV

est le plus favorable pour I’élaboration des composites avec une bonne dispersion des

particules.
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Figure 1V.6: Analyse cartographique des éléments par EDS de la surface des films de
composites (a) RVBTS00, (b) RVBTS501 et (¢) RVBTS502.
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Figure I'V.7: Images MEB/EDS de la coupe transversale du film a base du composite
RVBTS502.

IV.1.4. Impact de la viscosité sur les propriétés diélectriques des composites

La dispersion des particules de BaTiO; affecte directement les propriétés diélectriques
du composite. Une bonne dispersion engendre une synergie entre les propriétés du polymére
et les particules. L’apparition d’un réseau de dipGles continu est responsable de
I’augmentation de la permittivité diélectrique finale. L’investigation diélectrique réalisée a
température ambiante pour les trois composites est présentée sur la Figure 1V.8. Les trois
composites présentent la méme évolution de la permittivité en fonction de la fréquence. Le
composite RVBT500, réalisé avec le latex a forte viscosité, montre une permittivité relative
élevée par rapport aux deux autres composites. Pour une fréquence de 1 kHz une valeur de
9.51 est obtenue pour RVBTS500, tandis que des valeurs de 6.71 et 6.02 sont obtenues,
respectivement, pour les composites RVBT50]1 et RVBT502.
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Figure IV.8: Permittivité relative des trois composites, a base de 50% de BT, en fonction
de la fréquence et a température ambiante.



Partie B : Propriétés diélectriques des composites RV/BT a

différents taux de BaTiO;

A partir de ce qui précede, on constate que le latex RVy, avec la plus grande viscosité,
montre des propriétés morphologiques et diélectriques intéressantes qui le classe comme
matrice souhaitable pour [’élaboration des composites avec une bonne dispersion des

particules.

Dans cette partie, ["apport de différents taux de particules de BaTiO3 sur les propriétés
diélectrique de la matrice RVq sera évalué par I’étude des composites RV/BT, obtenus tout en
maintenant une bonne dispersion assurée par la viscosité et la polarité de la matrice comme

décrit dans la partie précédente.

IV.2. Mesures a température ambiante

La Figure 1V.9 montre la variation de permittivité relative et du facteur de pertes en
fonction du taux massiques de BaTiO; mesurés a T=27 °C. La permittivité relative augmente
avec le pourcentage de particules incorporées et diminue avec I’augmentation des fréquences.
Pour un taux de 50% de BaTiQO;, ¢, atteint la valeur de 13.60 a 100Hz, ¢’est-a-dire 2.10 fois la
valeur obtenue pour la résine vinylique seule. Les pertes diélectriques présentent une valeur a
peu preés constante pour les fréquences élevées. Pour les basses fréquences, les valeurs sont
trés €élevées en raison du mécanisme de polarisation. En effet, la contribution des particules de
BaTiOj3 incorporées a |’augmentation de la permittivité diélectrique est due a I"apparition des
charges d’espace (ou polarisation interfaciale) qui s’ajoutent a la polarisation d’orientation des
dipdles, donnant lieu a une relaxation unique et a des valeurs élevées de permittivités
diélectriques et des pertes a basse fréquence. Le méme effet est obtenu par N.J.S. Sohi et al.
[126] par ajout de noir de carbone, de fibres de carbone courtes (short carbon fiber) ou des
nanotubes de carbone (carbon nano-tube (MWNT)) a une résine éthylene/acétate de vinyle

(EVA).
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Figure IV.9 : (a) permittivité relative et (b) facteur de perte en fonction du taux de
BaTiOs pour différentes fréquences a température ambiante (T=27°C).

IV.3. Mesure avec balayage de température

IV.3.1. Latex EVA-VeoVa (RV,)

La permittivité relative (g,) et le facteur de perte (tand) de la résine vinylique EVA-
VeoVa pure en fonction de la température et pour quatre fréquences sont présentés a la Figure
IV.10. A 25 °C et pour une fréquence de 1 kHz, le terpolymere EVA-VeoVa posséde une
permittivité relative de I"ordre de ~5.5 avec un facteur de perte ~0.06. Ces valeurs sont
relativement supérieures a celles de la résine éthyléne acétate de vinyle (EVA) pure, ~3.5
comme permittivité diélectrique et ~0.01 pour le facteur de perte [120,126]. Cette différence
s’explique par la polarit¢ de la résine EVA-VeoVa, conférée par les groupements carbonyles
du monomere VeoVa (Figure II.1). Ce dernier présente aussi, un grand encombrement
stérique apportant une protection contre les alcalis. La forte polarité et la flexibilité des
chaines engendrent I’augmentation de la polarisation d’orientation, qui constitue la partie la
plus importante de la permittivité des polyméres polaires comme I’EVA [127]. L’effet de la

polarisation dans ce matériau est visible (Figure IV.10) a travers la permittivité diélectrique,
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qui est de I’ordre de 10.67 a 1 kHz, et qui diminue a une valeur de 7.40 au fur et & mesure que
la fréquence augmente. Quant aux pertes diélectriques (Figure IV.10b), la résine montre une
tendance a I’atténuation du pic de relaxation aux fréquences les plus élevées. Généralement,
les pics observés dans les figures de dépendance des pertes diélectriques en fonction de la
température correspondent aux relaxations dans le polymere, couramment désignées par les
lettres a, B ety [43]. Ces relaxations représentent les mouvements des chaines et des segments
appartenant au polymeére. Cependant, la détermination du type de relaxation peut se faire par
calcul de I’énergie d’activation (E,) & partir de la loi d’ Arrhenius (Eq 1V.2).

_Ea

(Eq1V.2) W= Wye KT

Avec :

® : pulsation correspondante au maximum de la relaxation.

E : Energie d’activation associ€ au processus de relaxation.

K : Constante de Boltzmann.

Dans notre cas, le terpolymére EVA-VeoVA présente une o-relaxation a 60°C pour |
kHz (Figure 1V.10b), confirmée par la valeur d’énergie d’activation, qui est de I’ordre de 156
kJ/mol, calculée a partir des pics de la Figure IV.10b. Cette relaxation associée a la
température de transition vitreuse est attribuée au mouvement des segments de chaines du

terpolymére. A savoir, les chaines flexibles du groupements acétate de vinyle et les chaines

latérales du VeoVa [12,111].
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Figure IV.10 : (a) La permittivité relative et (b) le facteur de perte du terpolymére en
fonction de la température et pour différentes fréquences.
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1V.3.2. Composites RV/BT

Quatre composites de charges croissantes en BaTiO3 sont préparés : 20, 30, 40 et 50 % en
masse de BaTiOj3. La Figure IV.11 montre I’évolution de la permittivité et le facteur de perte
du composite, a base de 50% de particules de BaTiO;, en fonction de la température pour
quatre fréquences. L.’évolution de la permittivité relative est identique a celle de la résine
seule (Figure [V.10), c’est-a-dire, que la permittivité diminue avec ’augmentation de la
fréquence, cela peut étre expliqué par le fait qu’a basses fréquences, les dipoles demandent
plus de temps pour s’orienter dans la direction du champ appliqué [126]. L.a comparaison des
deux (Figure IV.12), montre une augmentation de la permittivité diélectrique de 10.67 pour |
kHz (e Résine pure) a ~17.10 pour 50% en masse de particules incorporées. Cette
augmentation est due a la polarisation interfaciale qui s’ajoute a celle de l’orienfation des
dipdles [12,126]. En général, la polarisation interfaciale entre les particules de BT et la
matrice joue un role important dans I’amélioration des propriétés diélectriques des films de
composites [128]. En outre, ’augmentation de I’énergie d’activation avec le taux de charge de
BT, représentée sur le Table 1V.2, confirme I’interaction interfaciale entre la matrice et les
particules responsable de la polarisation interfaciale et par la suite I’augmentation de la
permittivité. Cette polarisation contribue a [’apparition d’un «réseau de micro-
condensateurs » a I’interface particules/polymeére, qui augmente avec I’augmentation du taux
de particules incorporées. 1.’effet de ce réseau est assuré par la polydispersité de la forme et
de la taille des particules, donnant naissance a un réseau compact de particules durant la
formation des films responsable de la synergie entre les propriétés diélectriques des
constituants du composites. Cet effet est beaucoup plus visible sur la Figure 1V.13, qui
représente la ‘pem\ittivité et les pertes diélectriques, au maximum de la transition, en fonction
du taux d’incorporation de BaTiOs pour trois fréquences. 11 résulte de cette figure que la
permittivité augmente au fur et a mesure que le taux de BaTiOs incorporé augmente.
L’augmentation progressive du nombre d’interactions, types liaisons hydrogene et/ou
interaction dipdle-dipdle, entre les groupements polaires de 1’acétate de vinyle et VeoVa et
I’interface des particules BaTiOs, favorisent ainsi un mouvement coopératif des polarisations
[4,129]. Aussi, les pertes diélectriques (Figure [V.11b et Figure 1V.13b) qui ont accompagné
la croissance de la permittivité sont inévitables du fait de I’apparition des charges d’espaces
entre les particules et la matrice polymérique [4], avec une diminution des valeurs des pertes

avec I’augmentation du taux de BaTiO;. Cette observation indique que, plus le taux de
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particules incorporées augmente, plus la contribution des dipOles orientés et des entités

polaires devient faible [118,119].
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Figure V.11 : (a) La permittivité relative et (b) le facteur de perte du composite a 50 %
en masse de BaTiO; en fonction de la température et pour différentes fréquences.
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Figure 1V.12 : Permittivité relative des différents composites en fonction de la
température pour une fréquence de 1 kHz.

Table 1V.2 : Les énergies d’activations des différents composites obtenues a partir de la
loi d’ Arrhenius.

Composites (% en

masse de BT) 0 20 30 40 50

Ea (kJ/mol) 156 157,61 166,91 175,79 195,34
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IV.4. Comparaison entre les modéles théoriques et
résultats expérimentaux des propriétés diélectriques

des composites RV/BT

La littérature montre I’existence de plusieurs modéles numériques permettant de
comprendre le comportement diélectrique des composites biphasiques (§Paragraphe 1.4),
généralement des matrices polymériques continues comportant des particules de céramiques
distribuées d’une fagon homogene [1]. Deux lois sont majoritairement employées, la loi des
mélanges logarithmiques et le modele du milieu effectif [1,11,79], connus respectivement par:

la loi logarithmique de Lichtenecker et la théorie de Maxwell-Garnett [44,45].

La loi logarithmique de Lichtenecker :

(Eq1V.3) log(ers) = binci 108(Einct) + (1 = binc)log(em)  (§ (Eq1.26) Paragraphe 1.4)

- La théorie de Maxwell-Garnett:

(Eq1V.4) ¢ i = Ep 2emtEinci+2Qinci(€incl—¢m) ((Déduit a partir de (Eq 1.21) Paragraphe [.4)
. e

2em+Einci—Pinci(Einct—€m)

Avec (Pincr,Einct) €t (dy.em) les fractions volumiques et permittivité relative de la

céramique et du polymere respectivement, e, la constante effective du composite.

Utilisant une permittivité relative de 5.4 et 500 [79], respectivement, pour la résine et
BaTiO; a une fréquence de 1 kHz et 25°C, les équations [V.] et V.2 sont tracées sur la
Figure 1V.14a. Cette figure présente une comparaison entre les résultats expérimentaux,
obtenus dans le cas du composite RV/BT en fonction de la fraction volumique de BaTiO3
incorporée, et les courbes obtenues a partir des €quations analytiques (I1V.3 et 1V.4). Les
résultats expérimentaux obtenus obéissent a I’approximation de Maxwell-Garnett. Ceci
appuie les résultats précédents en faveur d’une bonne dispersion des particules de BaTiOs
dans la résine vinylique (Figure 1V.14b), une importante condition sur laquelle repose
I’approximation de Maxwell-Garnett [44]. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenues
par K. Nagata et al [129], montrant une bonne relation entre les valeurs expérimentales et
théorique de I’équation de Maxwell dans le cas des composites EVA/BaTiOs.

L’augmentation du nombre de groupements polaires d’acétate de vinyle introduits dans le
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polymere non polaire LDPE, favorise I’interaction entre la surface des particules BaTiO; et

le copolymére EVA.
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| — Loi logarithmique de Lichtenecker (a)
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Figure 1V.14: (a) Comparaison entre les modéles numériques et les résultats
expérimentaux et (b) Image SEM du composite 2 50% en masse de BaTiOa.
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Conclusion

La dispersion homogéne des particules diélectriques dans une matrice organiquc
favorise la synergie entre les propriétés diélectriques des phases constituantes du composite.
Dans ce chapitre, les résultats du MES/EDS montrent une bonne dispersion des particules de
BaTiOs, assurée par la forte viscosité et la polarité du terpolymére EVA-VeoVa. Les fortes
interactions créées entre les groupements polaires du terpolymére et I’interface des particules
de BaTiOs donnent naissance a la polarisation interfaciale qui s’ajoute a celle de I’orientation.
Cec‘i explique la nette amélioration de la permittivité diélectrique relative en fonction du taux
de charges en BaTiO;. Les pertes diélectriques qui ont accompagnées la croissance de le
permittivité sont inévitables du fait de 1’apparition des charges d’espaces entre les particules

et la matrice polymérique.
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Chapitre V : Impact d’ajout de la
CMC sur les propriétés
morphologiques et dié¢lectriques des

composites ternaires
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L’obtention de matériaux avec de hautes permittivités diélectriques a rendu nécessaire
I’incorporation d’une grande quantité de particules céramiques, généralement au-dela de 40%
dans la matrice, ce qui affecte les propriétés mécaniques des films. Pour surmonter cet
inconvénient, un troisiéme constituant s’est révélé nécessaire [72,78,79]. Ainsi, des particules
conducteurs (i.e. fibres de carbone développées en phase vapeur « vapor-grown carbon
fibers » [131], nanotubes de carbone a parois multiples « multi-walled carbon nanotubes »
[72,132], nanographite [79], nanofeuilles de graphite « graphite nanosheets » [78], graphéne
[133], ZnO [134]) sont introduites dans le composite polymére/céramique. La quantité totale
de ce troisiéme constituant est tres faible par rapport a celle de BaTiOs, mais il est nécessaire
d’atteindre une concentration critique de ces particules conductrices (i.e., seuil de percolation)
[135,136]. Cela est requis pour |’obtention d’une augmentation de la permittivité relative
significative et des pertes diélectriques minimales. Selon la littérature, le troisiéme
constituant aurait donc pour réle d’assurer la connectivité entre les dipdles, permettant ainsi
de diminuer le taux de particules a incorporer. Aussi, il permet la formation d’un réseau de
micro-condensateurs par la séparation des particules conductrices voisines par un film isolant

de polymére/céramique [78,132].

Dans ce chapitre, la cellulose microcristaliine (CMC) est choisie comme troisieme
constituant pour |’élaboration du composite ternaire a base de BaTiO; et le latex EVA-
VeoVa. Ce matériau, la CMC, est abondant, peu coiiteux, renouvelable et ami de
IPenvironnement [137]. Aussi, c’est le dérivé cellulosique le plus utilis¢ dans diverses
applications dans les domaines médical, pharmaceutique, alimentaire, cosmétique etc
[137,138]. La structure cristalline de ce matériau fait de la CMC un renfort plus performant
que la cellulose naturelle [139] qui présente un grand potentiel pour la formation d’un réseau
de micro-condensateurs par I’ajout de faibles quantités dans le composite ternaire, a I’instar

des composites ternaires a base des particules conductrices [72,78,79,131-134].

V.1. Morphologies des films des composites RV/BT/CMC

La cellulose microcristalline (CMC) utilisée pour 1’élaboration des composites possede
un diamétre moyen de ’ordre de ~20pm, comme le montre la premi¢re image MEB de la
Figure V.l. La structure chimique de la CMC favorise les interactions interfaciales avec la

résine vinylique (RV) par création de liaisons hydrogene entre les groupements hydroxyles de
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la CMC et les carbonyles appartenant aux dipdles des chaines polymériques du EVA-VeoVa
[16,140].

Par rapport au titanate de baryum, la CMC a une densité beaucoup plus faible et une meilleure
dispersabilit¢ dans I’émulsion et dans le film aprés séchage, contribuant ainsi 4 une bonne
dispersion de BT dans le cas du composite ternaire, nettement visible sur la Figure V.1b-d,
qui présente, respectivement, les images MEB du composite binaire a base de 20% en masse

de BT et des composites ternaires a base de 1 et 4% en masse de CMC.

Figure V.1: Images MEB de (a) particules de CMC, (b) composite binaire a base de 20%
m/m de BT, (c) et (d) des composites ternaires a base de 1 et 4% en masse de CMC,
respectivement.

L’analyse cartographique des éléments par EDS des différents composites (Figure V.2)
confirme I’amélioration de la dispersion des particules de BT dans la matrice par ajout d’une
faible quantité de particules de CMC. Sur la Figure V.2a, on voit quelques agrégations de
particules BT dans le composite RV/BT (80/20% m/m). L’addition de 1% de CMC contribue
a la diminution de ces agrégations conduisant & un composite ternaire plus uniforme comme
illustré sur la Figure V.2b. L’introduction de 4% de CMC dans le composite RV/BT améliore
encore plus la dispersion des particules BT dans la matrice (Figure V.2c), ce qui confirme la
contribution de la CMC a I’amélioration de la dispersion de BT. Ce phénomene peut étre

expliqué par I’interaction interfaciale efficace entre les trois phases constituant le composite.
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Par conséquent, il est possible d’imaginer dans ce cas, la formation d’un réseau de micro-

condensateurs, de la méme maniére que le composite Pl/graphene/BT [133].

B Lal O Kal
Agrégation
()
LT rra—

Figure V.2: Analyse cartographique des éléments par EDS des différents composites, (a)
binaire a base de 20% m/m de BT, (b) et (¢) ternaires a base de 1 et 4% en masse de
CMC, respectivement.

V.2. Propriétés diélectriques des composites RV/BT/CMC

Faible
agrégation

(b)

Bonne
dispersion
(c)

V.2.1. Mesure a température ambiante

La Figure V.3 montre la réponse diélectrique (g, et tand) du composite hybride
RV/BT/CMC en fonction du taux massique de CMC (allant de 1 a 4%). La permittivité
relative (Figure V.3a) est une fonction croissante de la fraction massique du CMC. Elle atteint
une valeur de 13.24, &4 100 Hz, correspondant & 4% de CMC incorporé. Cette valeur est 1.5
fois supérieure a celle obtenue pour le composite de base RV/BT/ 80/20 (~8.75). Les pertes
diélectriques (Figure V.3b) accusent une diminution remarquable au fur et a mesure que le
taux de CMC augmente. Pour une fréquence de 100 Hz, une valeur de 0.53 pour le composite
RV/BT 80/20 contre 0.17 pour celui a base de 4% de CMC. Le composite RV/BT/CMC
(80/20/4) fournit une permittivité¢ relative identique a celle du composite RV/BT 50/50
(~13.60) décrit précédemment dans le paragraphe 1V.2, avec des pertes diélectriques
moindres (0.17 pour le composite ternaire et 0.38 pour le binaire). Par conséquent, nous
pouvons dire que le taux de BaTiOj; peut étre réduit de 50 a 20% par ajout de 4% en masse de

CMC tout en gardant les mémes permittivités diélectriques, et avec une diminution des pertes.
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La grande permittivité obtenue par ajout de la CMC est associée en général a la polarisation
par charges d’espace entre CMC/RV et CMC/BT, conduisant a une polarisation interfaciale
qui s’ajoute a la polarisation d’orientation des chaines polymériques, et la polarisation
interfaciale entre RV-BT [72]. Selon la théorie de la percolation, cette augmentation peut étre
attribuée a I’existence de nombreux micro-condensateurs qui sont formés par séparation des
charges conductrices voisines d’une couche isolante de polymere/céramique [78,79]. Comme
les pertes diélectriques sont liées aux mouvements des charges, relaxation des radicaux ou des
segments de chaines, la constance des pertes, ou leur diminution, peut étre expliquée par une
immobilisation causée par des liaisons hydrogéne fortes dans le syst¢éme. Ceci confirmerait la

création de macrodipdles par I’introduction de la CMC.
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Figure V.3 : (a) Permittivité relative et (b) facteur de perte en fonction du taux de CMC
des composites RV/BT/CMC (80/20/x % massique).

V.2.2. Mesure avec balayage de température
La Figure V.4 montre la dépendance en température de la permittivité relative
diélectrique et du facteur de perte de la résine pure et des différents composites pour une

fréquence de 1 kHz. Comme déja cité dans le chapitre matériaux et méthodes, les films

composites contiennent 20% en masse de BT auxquels s’ajoute une quantit¢ de CMC allant
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de | a4 4%. La Figure V.4a montre que la permittivité relative accuse une augmentation en
fonction de la température, due a la polarisation d’orientation des groupes polaires de la
chaine polymérique, comme expliqué précédemment dans le paragraphe 1V.3.1. Aussi, la
permittivité relative des composites augmente avec I’augmentation du taux de CMC incorpor¢
pour toute la gamme de température étudiée. Le composite RV/BT/CMC atteint une
permittivité de I’ordre de 19.15 pour le composite & 4% en masse de CMC, ce qui est 1.8 et
1.5 fois supérieur a la permittivité obtenue, respectivement, pour la résine pure RV et le
composite RV/BT (80/20). Ceci confirme le résultat précédent, selon lequel le taux de BaTiO;
peut étre réduit de 50 & 20% par ajout de 4% de CMC tout en gardant les mémes permittivités

diélectriques.

Les applications diélectriques tiennent compte d’un autre parametre important, le
facteur de perte (tand). La dépendance en température de la perte diélectrique des composites
pour différents taux de CMC est représentée sur la Figure V.4b. Les composites constitués par
les deux charges BT et CMC présentent des pertes diélectriques trés faibles par rapport a la
résine pure et au composite binaire RV/BT, ce qui donne une valeur ajoutée a cette étude. Le
composite RV/BT/CMC présente un facteur de perte de I’ordre de 0.012 a basse température
et 0.15 au maximum de la relaxation lorsque la quantité¢ de la CMC atteint une valeur de 4%.
Ces résultats sont 5.5 et 1.7 fois inférieurs, respectivement, a ceux de la résine pure RV et du
composite RV/BT (80/20). Les pertes diélectriques réduites résultent de la formation
progressive de fortes interactions entre les interfaces CMC/RV, BT/RV et BT/CMC. D’autre
part, les Iégers courants de fuites responsables des pertes diélectriques ne sont pas liés au
troisiéme constituant dans notre cas [133]. A I’inverse des résultats rapportés par Fu-An et al
[78], concernant le composite sPS/BaTiO3-GNs, qui montrent une augmentation des pertes a
cause de la connectivité entre le nanographite et les courants de fuites. Les composites
RV/BT/CMC ne contiennent pas de pistes conductrices, qui favorisent |’apparition des
courants de fuites, responsables de I’augmentation des pertes diélectriques. Dans notre cas,
I’incorporation de la CMC conduit & la formation de couches diélectriques minces successives
qui bloquent efficacement les courants de fuites et contribuent a la réduction de la perte

di¢lectrique des composites ternaires.
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Figure V.4 : (a) la dépendance en température de (a) la permittivité relative diélectrique
et (b) du facteur de perte de la résine pure et des différents composites pour une
fréquence de 1 kHz.

La Figure V.5 représente la permittivité relative au maximum de la transition (Figure
V.4a) en fonction du taux d’incorporation de CMC pour différentes fréquences. Cette figure

montre une diminution de la permittivité relative avec I’augmentation de la fréquence. Cette
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dépendance inverse peut étre expliquée de mani¢re expérimentale : lorsque la fréquence
augmente, les dipbles possédent moins de temps pour s’orienter dans le sens du champ
appliqué [126]. Aussi, la Figure V.5 montre que la permittivité relative augmente avec
Iaugmentation du taux de CMC d’une fagon similaire pour toutes les fréquences. Cette
augmentation peut étre attribuée a la polarisation interfaciale (I’effet Maxwell-Wagner)
provenant des interfaces RV/CMC, RV/BT et BT/CMC [141]. Cependant, d’apreés la théorie
de la percolation, cette augmentation de la polarisation peut étre attribuée a I’existence de
plusieurs micro-condensateurs, résultant de la séparation des charges conductrices voisines
avec une couche mince isolante de polymére/céramique comme il a été montré pour d’autres
composites ternaires : PVDEF/BT/GN et PS/BT/GNs (Graphite Nanosheets) [78,79]. Dans

notre cas, il est possible d’imaginer la formation d’un réseau de micro-condensateurs.
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Figure V.5 : Permittivité relative des composites ternaires RV/BT/CMC en fonction du
taux de CMC incorporé pour quatre fréquences.

Pour une compréhension visuelle de la structure tridimensionnelle des différents
constituants dans le composite ternaire, la Figure V.6 montre une représentation schématique
de I’évolution de la microstructure des composites RV/BT (0% en masse de CMC) et
RV/BT/CMC (1 et 4% en masse de CMC). La Figure V.6a montre que les particules de BT
peuvent étre distribuées d’une fagon uniforme dans la matrice RV, avec une légere agrégation
en accord avec I’analyse cartographique (Figure V.2). Ces agrégations diminuent lors de

I’incorporation de 1% de CMC dans le composite RV/BT, comme illustré sur le schéma de la
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Figure V.6b. L’introduction de 4% de CMC dans le composite RV/BT améliore la dispersion
des particules de BT dans la matrice comme le montre la Figure V.6¢c. Cependant, les
particules de CMC peuvent inhiber efficacement les connexions entre les particules de BT.
Cela a comme résultante, d’un c6té I’augmentation de la dispersion des charges et de 1’autre
coté la réduction des courants de fuites dans le réseau BT ce qui donne un film diélectrique
doté de pertes diélectriques réduites. De plus, I’incorporation des particules de CMC conduit a
la formation d’un réseau de micro-condensateurs, dont la structure est représentée par des
cercles en traits hachurés rouges dans la Figure V.6¢. Par conséquent, des charges élevées
sont générées et accumulées aux bornes des micro-condensateurs lors de I’application d’un
champ électrique. Ceci induit la brusque augmentation de la capacité et la permittivité relative

diélectrique augmente par la suite.
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Figure V.6: Représentation schématique de I’évolution de la microstructure des
composites (a) RV/BT (0% m/m de CMC) et RV/BT/CMC ((b) 1 et (¢) 4% m/m de
CMQ).

Conclusion

Dans ce chapitre la cellulose microcristalline (CMC) a été choisie comme troisi¢me
constituant pour 1’élaboration de nouveaux composites ternaires a base de latex EVA-VeoVa
(RV) et de BaTiO; (BT). L’addition de la CMC au composite RV/BT, conduit a une
amélioration significative des propriétés diélectriques des composites : (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 a la formation de couches diélectriques minces qui bloquent efficacement les

courants de fuites et contribuent a la réduction de la perte diélectrique.
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Chapitre VI : Potentiel d’utilisation
de la CMC comme substituant au
BaTiO; dans les composites

binaires
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Les législations internationales sur I’environnement ont obligé les industriels & tenir
compte du devenir dans la nature, apreés usage, de tous les produits artificiels ou synthétiques.
Aussi, la tendance est a |"utilisation de produits susceptibles d’étre biodégradables. Dans le
domaine des matériaux, les fibres naturelles et les dérivés cellulosiques surtout, occupent une
place importante. La cellulose microcristalline (CMC) a trouvé des applications dans
plusieurs domaines et surtout dans le domaine des composites. Comme le taux de cristallinité
des fibres peut atteindre 70%, nous avons pensé utile de chercher d’autres débouchés a cette
matiére, surtout que les résultats des composites ternaires sont forts intéressants sur le plan
diélectrique. Alors, une tentative de substitution totale de la céramique BaTiOs, dans les

composites binaires, est proposée dans ce chapitre.

VI.1. Cristallinité des composites RV/CMC

La présence des particules de CMC dans le composite peut étre confirmée par des
¢tudes de diffraction des rayons X (DRX). Les diagrammes DRX du latex EVA-VeoVa, de la
CMC et des composites RV/CMC avec différents taux de CMC sont regroupés dans la Figure
VI.1. Les principaux pics DRX du terpolymére EVA-VeoVa montrent une large bande, qui
apparait dans la gamme 10-27°, attribuée a la partic amorphe du terpolymére. Les trois pics de
réflexion détectés a 29.40°, 39.4° et 47.6°, correspondent respectivement aux plans
réticulaires hkl: 200, 020 et 220. Ceci, indique que le terpolymére EVA-VeoVa est semi-
cristallin [12], avec un taux de cristallinité de ’ordre de 52%, calculé a partir de la méthode
de Ségal (c.f. Eq II1.2, paragraphe I11.3.2.). Cependant, les diagrammes DRX des composites
RV/CMC présentent un regroupement des pics caractéristiques des particules cellulosiques et
ceux du terpolymere, ce qui indique I’introduction d’un ordre cristallin supplémentaire ou la
formation d’une nouvelle phase cristalline dans le composite. En général, les pics DRX
mesurent la cristallinité dans le matériau, plus le degré de régularité dans le matériau est élevé
plus la cristallinité est élevée [142]. Il est clair, a partir de la Figure V1.1, que I’intensité des
pics augmente avec I’augmentation du taux de CMC incorporé dans le composite, ce qui
indique "augmentation du degré de cristallinité¢ du composite de 48.3% a 63% pour 20 et
50% en masse de CMC incorporée, respectivement. Par ailleurs, [’augmentation du degré de
cristallinité suite a I’ajout de la CMC, peut étre expliqué par la forte interaction interfaciale
entre les groupement carbonyles (C=0) correspondant a 1’acétate de vinyle et les segments de

chaines du EVA-VeoVa et les groupement hydroxyles (-OH) des particules de CMC [16].
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Figure V1.1 : Diagrammes DRX du tepolymére EVA-VeoVa, particules de CMC et des
composites RV/CMC avec différent taux de CMC.

VI1.2. Morphologies des films des composites RV/CMC

La forte interaction interfaciale déduit a partir des mesures de diffractions de rayons X
peut étre aussi confirmée par I’étude de la morphologie des films de composites. La Figure
VI.2 montre les images, obtenues par microscope optique, des composites RV/CMC avec
différent taux de CMC. Une distribution uniforme des particules de CMC dans la matrice
EVA-VeoVa est observée, avec I’absence d’agglomérations méme pour le composite & grand
taux d’incorporation, c.a.d. 50% de CMC, expliquée par les fortes interactions entre les
groupements hydroxyles des particules de CMC et les groupements carbonyles du
terpolymeére. D’autre part, la faible densité des particules de CMC et la grande viscosité de la
matrice, assurent aussi une bonne suspension de ces particules dans la matrice. Ce qui donne
naissance ainsi a des films de composites homogenes présentant des grands potentiels pour

fournir de propriétés diélectriques intéressantes.
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Figure V1.2: Images de microscope optique des composites RV/CMC avec différents
taux de CMC.

VI1.3. Propriétés diélectriques des composites RV/CMC

VI1.3.1. Mesure a 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 a T=27 °C. Identiquement & I’évolution des

propriétés diélectriques du composites RV/BT (c.f. paragraphe 1V.2), la permittivité relative
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augmente avec le pourcentage des particules de CMC incorporées et diminue avec
Iaugmentation des fréquences. La permittivité relative (g;) atteint une valeur de I'ordre de
13.20 2 100 Hz pour un taux de 50% en masse de CMC, c’est-a-dire 2 fois la valeur obtenue
pour la résine vinylique seule. Ce résultat est identique a celui obtenu pour un taux de 50% en
masse de BaTiO; avec une valeur de permittivité diélectrique égale a 13.60 (c.f. paragraphe
IV.2). Pour des fréquences élevées les composites RV/CMC manifestent des pertes
diélectriques a peu prés constantes. Par contre, des valeurs treés élevées de tand sont obtenues
pour les basses fréquences, liées aux mouvements des charges, relaxation des radicaux ou des

segments de chaines dans I’ensemble du composite.

.’augmentation des propriétés diélectriques dans le cas des composites RV/CMC est
expliquée par I'apparition de la polarisation interfaciale, par I’accumulation des charges
d’espace au niveau de I’interface particules CMC et terpolymére, qui s’ajoutent & la
polarisation d’orientation des dipdles assurée par les mouvements locaux des chaines
polysaccaridiques, donnant lieu a une relaxation unique et a des valeurs élevées des

permittivités relatives et des pertes a basses fréquences [143,144].
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Figure V1.3 : (a) Permittivité relative et (b) facteur de perte en fonction du taux de CMC

pour différentes fréquences a température ambiante.
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V1.3.2. Mesure en fonction de la température

La permittivité relative et le facteur de perte des différents composites a base de CMC
en fonction de la température et pour f=1 kHz sont représentées sur la Figure VI1.4. Les pertes
diélectriques montrent ’existence de deux relaxations: la premiere a 60°C relative a la
relaxation a du terpolymere et la deuxiéme se manifeste a haute température, vers 120°C, due
au phénomene de conduction ionique [145]. La relaxation a correspond aux mouvements des
chaines alkyles et aux chaines latérales des monoméres EVA et VeoVa présents dans le
terpolymeére [12]. Le fait d’ajouter des particules de CMC a un effet visible sur I’amélioration
de la permittivité relative, qui tend a augmenter au fur et a mesure que la quantité de
particules de CMC augmente. Cela est expliqué par I’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 a I’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 a I’interface CMC-RV responsable de la polarisation
interfaciale qui s’ajoute a celle de I’orientation [13,15]. Au niveau des pertes diélectriques
(Figure V1.4b), I’ajout de CMC montre une diminution de ce parameétre en fonction du taux
de CMC incorporée. Elle est attribuée a la compatibilité entre CMC et RV, qui se manifeste
par la création de fortes liaisons hydrogénes entre les groupements hydroxyles (-OH) de CMC

et carbonyles (C=0O) 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 fagon
identique aux deux chapitres précédents, les composites RV/CMC présentent aussi une
diminution de la permittivité relative avec I’augmentation de la fréquence. A basses
fréquences, les dipoles possedent 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 dipdles possédent 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 a mesure que le taux de CMC incorporé augmente.
Cette augmentation de la permittivité allant de 10.67 pour RV pure a 21 pour le composite
RV/CMC a base de 50% est expliquée par I’apparition de la polarisation interfaciale (Effet
Maxwell-Wagner) provenant de P’interface RV/CMC [141]. La comparaison entre ces

résultats et ceux obtenues pour le composite RV/BT a un taux de charge de 50% a | kHz (c.f.
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paragraphe 1V.3.2) montre que le composite RV/CMC présente une permittivité relative de
’ordre de 21 supérieure a celle obtenue dans le cas du RV/BT qui est de "ordre 17.10. Au
niveau des pertes diélectriques le composite a base de CMC fournie moins de pertes que celui
a 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 I'image
(Figure VI.5) du film a base du composite RV/CMC a 50% de charges, incite a envisager la
possibilité de substitution de BaTiO; par la CMC.
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Figure V1.4 : (a) La permittivité relative et (b) le facteur de perte des différents
composites a base de MCC en fonction de la température et pour f=1 kHz.
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Figure VL5 : 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 étre un bon concurrent, voire
méme un remplagant de BaTiOs pour améliorer les grandeurs diélectriques (g et tand) des
composites. D’autre part, I’utilisation de la CMC dans les composites binaires illustre les
potentialités de ce composé organique naturel dans le domaine des diélectriques, avec
I’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 I’industrie électronique.
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Conclusion générale

Le besoin de composants diélectriques flexibles, a bas cout, faciles a mettre en forme,
peut passer par la conception de nouveaux matériaux hybrides combinant, des composés
organiques et inorganiques. Le succeés de ces composites provient de la possibilité d’obtenir
des propriétés tres 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 requiérent des propriétés homogénes 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 probléme 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 a I’échelle industrielle.

L’objectif affiché de ce travail de these était de réaliser de tels matériaux composites a
matrice polymére pour une application dans le domaine diélectrique. Cet objectif incluait le
choix du systeme, qui s’est rapidement porté sur une matrice sous forme de latex avec des
particules de BaTiOj; et/ou de la cellulose microcristalline (CMC). Le latex utilisé est & base
d’eau, ce qui lui confere son caractere ami de I’environnement, permettant ainsi d’éviter
I’utilisation de solvants a mauvais impact sur la santé et I’environnement. Aussi, la grande
stabilité colloidale 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 & caractére biosourcé, augmente [’aspect vert des composites réalisés dans cette
étude et présente les potentiels d’une nouvelle application de ce matériau connu comme étant;
abondant, peu colteux, renouvelable et ami de I’environnement. Cet objectif incluait aussi le
choix de la méthode de fabrication des composites, Ja mise au point et I"optimisation des
nombreux paramétres du procédé, I’étude de la dispersion des particules, puis 1’élaboration et

la caractérisation des composites eux-mémes.

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

avons exposé un état de I’art sur les composites diélectriques : les modéles théoriques des
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propriétés diélectriques des composites et I’effet des différents parametres des constituants
des composites. Aussi un apergu sur les latex, leur stabilité colloidale et leur qualité de

filmification facile.

Dans la premiére partie de la thése, un travail important a consisté a 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 I’impact de cette viscosité sur les propriétés diélectriques des composites. Une étude
rhéologique est réalisée par un rhéometre plan afin de comprendre le comportement des trois
résines choisies et leurs composites & base de 50% de BaTiOs. Les morphologies des films de
composites ont été étudiées par MEB combiné avec I’EDS pour déterminer la cartographie de
la surface des différents éléments existants et déterminer la qualité de dispersion, suivi d’une

comparaison des propriétés di¢lectriques des trois composites.

La seconde partie de notre travail a porté¢ sur 1’é¢tude des propriétés di¢lectriques de
films composites €laborés a partir du latex a forte viscosité choisi a partir de |’étude
précédente comme meilleure matrice. Les composites binaires contenant différents taux de
particules de BaTiOs ont été étudiés par MEB/EDS, afin de confirmer la bonne dispersion des
particules, et par impédance-metre en vue de déterminer I’influence de 1’incorporation des
particules de BaTiO3 sur les propriétés diélectriques du terpolymere EVA-VeoVa. Les
résultats obtenus sont comparés a des modeles mathématiques de prédiction des propri€tés

diélectriques des composites.

La troisieme partie a été consacrée a I’¢laboration d’un nouveau type de composite
ternaire, visant a réduire le taux de particules de BaTiOs par incorporation d’une faible
quantité de cellulose microcristalline (CMC). Ce troisieme constituant assure une bonne
synergie entre les propriétés des différents constituants du composite et présente des

améliorations aux niveaux morphologiques et di¢lectriques des composites.

Les résultats intéressants obtenus dans le cas des composites ternaires montrent que Ja
CMC peut étre un bon concurrent de BaTiO3 pour I’amélioration des propriétés diélectriques
des composites. Ce qui fait ’objet de la quatrieme partie de cette theése, qui consiste a tester
les potentiels de la CMC par substitution totale de BaTiO3 et I'utilisation de la CMC seule

comme charge pour la réalisation des composites binaires a 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 apres ajout de la CMC.

Ce travail de thése a permis un certain nombre d’avancées scientifiques et

technologiques.

Citons notamment :

v Lutilisation d’un procédé économique et écologique ; une simple agitation
mécanique a température ambiante et utilisant I’eau comme solvant.

v La grande viscosité du latex permet de piéger les particules entre les chaines
polymériques, ce qui engendre une minimisation de la sédimentation et 1’agglomération des
particules de BaTiOj 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.

v La dispersion, d’une maniére homogéne, des particules diélectriques dans la
matrice organique a favorisé la synergie entre les propriétés diélectriques des phases
constituantes du composite binaire RV/BT.

v Les fortes interactions créées entre les groupements polaires du terpolymére et
’interface des particules de BaTiO;, donnent naissance a la polarisation interfaciale qui
s’ajoute a celle de I’orientation, expliquant la nette amélioration de la permittivité diélectrique
en fonction du taux de charges en BaTiOs. Les pertes diélectriques qui ont accompagné la
croissance de la permittivité sont inévitables du fait de P'apparition des charges d’espaces
entre les particules de BaTiOs et la matrice polymérique.

v' L’addition de la CMC au composite RV/BT conduit a 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 a la formation de couches diélectriques minces qui bloquent efficacement les

courants de fuites et contribuent a la réduction de la perte di€lectrique.
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v 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 I’émulsion et dans le film aprés
séchage. Aussi, ce n’est pas étonnant d’imaginer I’apparition de macrodipdles, créés par les
grains de CMC, dans toute I’épaisseur du composite responsables de I’amélioration des
permittivités diélectriques relatives du composites. Comme les pertes diélectriques sont liées
aux mouvements des charges, relaxation des radicaux ou des segments de chaines, la
constance des pertes, ou leur diminution, peut étre expliquée par une immobilisation causée
par des liaisons hydrogéne fortes dans le systéme. Ceci confirmerait la création de

macrodipdles par I’introduction de la CMC.

Finalement, la simplicité du procédé utilisé dans cette étude a rendu possible I’obtention
des composites diélectriques avec des bonnes dispersions des particules, utilisant la viscosité
de la matrice comme paramétre clé. Les composites RV/BT montrent une augmentation des
propriétés diélectriques. La CMC a montré qu’elle peut étre un bon concurrent de BaTiOs
pour améliorer les grandeurs diélectriques (g, et tand) des matériaux polymeres. D’autre part,
I’utilisation de la CMC a I’instar du nanotube de carbone, comme troisitme phase du
composite RV/BT 8§0/20, illustre les potentialités de ce composé organique naturel dans le
domaine des diélectriques. Aussi I'utilisation de la CMC seule a montré la possibilité¢ de
substituer le BaTiO; 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 [’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
I’industrie du céblage, 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 compléte 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 paramétres influengant les propriétés diélectriques de la cellulose. En outre,
ils sont aussi affectés par d’autres facteurs qui caractérisent le matériau lui-méme, a savoir,
’espéce (arbre), la densité, le taux d’humidité, I’anisotropie, la quantité et la composition des
substances présentes, les matériaux introduits et/ou enlevés dans la fabrication de la cellulose
ou des matériaux a base de cellulose {(matériaux de collage, de remplissage et des substances
colorantes), ainsi que par des facteurs externes tels que la fréquence, 1’orientation du vecteur
champ électrique et la température. La variété¢ des facteurs qui agissent sur les propriétés
diélectriques des matériaux cellulosiques rend difficile I’estimation de I’influence de tous ces
facteurs, et ceci est la raison pour laquelle les auteurs traitent chaque parameétre

individuellement [146].

Le processus de relaxation et son existence dans la cellulose seche ont fait ’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 séche dans la gamme de fréquence de 10" Hz a 10 Hz
a température ambiante. Muus [156] a mesur€ les propriétés diélectriques du cellophane et du
coton, deux absorptions dans la gamme de fréquence de 0,1 a 100 kHz ont été détectées. Il
attribue ces absorptions a 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 Cs et deux groupes hydroxyles secondaires en C, et C3 pour
chaque unité de glucose (Figure A. 1). L’étude des propriétés diélectrique de trois fibres

cellulosiques par Ishida [158], confirme I’interprétation précédente montrant que les dipdles
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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) I’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
Cs de I'unité de glucose, de la région amorphe. La Figure A. 2 illustre le mouvement
moléculaire du groupement méthylol (groupement hydroxyle primaire en Cg) de |'unité
glucose. Zhbankov [161] a rapporté que I’atome Og du groupe méthylol (Figure A. 2) a trois
positions stables, a savoir, 80, 177 et 300 degrés dans le sens horaire, les hauteurs de la

barriere d’énergie entre ces trois positions sont entre 3 et 10 kcal/mole.

-

N
N
~
\ .
A
>y
6

oo
é [:II’\.

Figure A. 2: Le mode de mouvement moléculaire du groupement méthylol du glucose
[162].

De ce qui précéde, 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 meéne a 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 di¢lectriques et de la cristallinité. Ceci est confirmé par
Verseput [163] qui a examiné la permittivité diélectrique pour plusieurs fibres cellulosiques, il
a montré que la polarisation semble étre due a la vibration rotationnelle des chaines
cellulosique de la région non cristalline ce qui confirme que la permittivité diélectrique est
profondément influencée par la cristallinit¢é de la cellulose. La Figure A. 3 présente
I’évolution de la permittivité diélectrique, des différents échantillons de cellulose du Table A.
1, en fonction de I’indice de cristallinité CI. Les résultats montrent que la diminution du taux
de cristallinité provoque une augmentation de la permittivité diélectrique due a

I’augmentation de la liberté des chaines cellulosiques de la partie amorphe [162].
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Figure A. 3: La permittivité diélectrique en fonction de I’indice de cristallinité pour
différentes celluloses séches [162].

Table A. 1: Valeurs de I’indice de cristallinité pour différents échantillons de cellulose

[162].
No.| Samples CI(%) SR |(¢h2)1kHz| o |CWAP
1| Cotton treared with 3% HCI 884 . 1.000  3.04 0.30¢ | 69
2| Whatman cellulose 85.7 | 1.02 3.11 0.300 | 66
3| Whatman cellulose ground for 15 mins. | 84.6 | 1.027 3.19 | o0.289 66
4 | Whatman cellulose ground for 30 mins. | 81.7 | 1.119 3.30 | 0279 64
5| Avicel | 76.5 | 1.252 3.55 | 0.302! 46
6 | Merck cellulose 75.6 1.225 3.50 [ 0.299 44
7 ¢ Whatman ccllulose ground for 1 hr. 73.8 1,326 | 3.49 0.274 60
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Résumeé

Depuis le siecle dernier, I’amélioration de la conduction et de I’isolation dans les
systemes ¢€lectroniques constituent les axes prioritaires de plusieurs centres de recherches a
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 requiérent une isotropie du film final. De plus, les
nombreuses législations environnementales a 1’échelle internationale obligent les industriels a
tenir compte du devenir dans la nature, aprés usage, de tous les produits artificiels ou
synthétiques. Aussi, la tendance est a [lutilisation de produits susceptibles d’étre

biodégradables.

La simplicit¢ du procédé utilisé dans cette étude a rendu possible I’obtention de
composites diélectriques avec de bonnes dispersions des particules, mettant a profit la
viscosité du latex comme parametre clé. Le latex, a base d’eau, permet d’éviter I’utilisation de
solvants organiques volatils nocifs pour la santé et I’environnement. Aussi, la grande stabilité
colloidale et la viscosité du latex sont susceptibles de conférer aux particules une bonne
dispersion dans la matrice, confirmée par les analyses MEB/EDS et microscopie optique.
Cette dispersion homogeéne des particules diélectriques dans la matrice organique a favorisé la
synergie entre les propriétés diélectriques des phases constituantes du composite binaire
Latex/BaTiOs, expliquant la nette amélioration de la constante diélectrique en fonction du

taux de charges en titanate de baryum (BaTiO3).

L’utilisation de la cellulose microcristalline (CMC), un matériau biosourcé, améliore
I’aspect vert des composites réalisés dans cette étude et présente les potentiels d’une nouvelle
application de ce matériau dans le domaine des composites di¢lectriques. La CMC a montré
qu’elle peut étre un bon concurrent de BaTiOz pour améliorer les grandeurs diélectriques des
composites ternaires (Latex/BaTiO3/CMC) et binaires (Latex/CMC), avec des permittivités
diélectriques supérieures et des pertes moindres que celles des composites binaires

Latex/BaTiO;. Ces résultats ouvrent ainsi une perspective extrémement intéressante vers des

composites diélectriques écologiques et économiques.




