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Résumé

Résumé

Les matériaux classiquement utilisés comme actionneurs sont des céramiques piézoélectriques,
qui présentent plusieurs inconvénients : faibles déformations et difficultés de mise en ceuvre
notamment lorsqu'on veut les intégrer dans des microsystémes électromécaniques (ou MEMS). Depuis
quelgues années on s'intéresse aux actionneurs base polyméres, souvent appelés polymeéres

électroactifs électroniques (ou EAPS).

Trois types de mécanismes sont a l'origine du couplage électromécanique :

(i) la piézoélectricité qui apparait dans certaines phases cristallines de polyméres
semicristallins,

(ii) l'apparition de forces dites "de Maxwell" lorsqu'on applique un champ électrique aux
bornes du condensateur constitué d'un polymere souples placé entre deux électrodes, et

(i) I'électrostriction, phénoméne intrinséque aux matériaux polaires, encore mal connu.

Les deux derniers mécanismes se traduisent par une dépendance quadratique de la déformation

macroscopique avec le champ électrique appliqué.

Parmi les polymeres présentant une forte électrostriction, on cite souvent certains
polyuréthanes (PU), et c'est ce qui a conduit a ce choix pour ce travail de thése. Une premiére partie du
travail a consisté a analyser en détail I'électrostriction de 3 polyuréthanes, en fait copolyméres a bloc
de deux types d'unités de répétition, les unes conduisant a des segments rigides tres polaires, les autres
a des segments souples peu polaires. La séparation de phase qui apparait lors de la mise en ceuvre de
ces polyuréthanes (contenant des fractions différentes de segments souples et rigides) semble propice a
I'apparition de leur forte électrostriction. C'est ce qu'indigue une modélisation récemment proposée qui
prédit un facteur de prés de 1000 entre forces de Maxwell (ici négligeables) et électrostriction. Le
comportement des matériaux résultent clairement de la compétition entre contraintes d'origine
électrostatique (dipbles des phases polaires dans un gradient de champ électrique) et contraintes

mécaniques liées a la rigidité des phases.

Nous nous sommes rendu compte que I'épaisseur des films avait une influence systématique
sur leur activité électromagnétique : les films minces présentent une plus faible déformation a champ
électrique donné que les films plus épais. Les films obtenus par évaporation du solvant utilisé pour
dissoudre les PU présentent probablement un gradient de microstructure : en surface, I'évaporation
rapide limite la séparation de phase, alors quelle est plus avancée a cceur. Cette observation est
cohérente avec la modélisation reposant sur la présence de gradient de constante diélectrique au sein

des films.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20111SAL0152/these.pdf
© [K. Wongtimnoi], [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés



Résumé

Dans une derniére partie, on a cherché a augmenter encore I'électrostriction de ces matériaux
en dispersant des particules conductrices a conduction électronique, de taille nanométrique (noir de
carbone et nanotubes de carbone). On observe trois effets, I'un correspondant & l'augmentation de la
constante diélectrique apparente (on sait qu'elle diverge au seuil de percolation des particules), et un
deuxieme effet & une augmentation des forces d'attraction locales (qui se conduisent comme des
contraintes internes). En revanche, le troisiéme effet qui contrecarre les forces d'origine électrostatique
puisqu'il résulte de I'augmentation de la rigidité d0 a la présence des particules rigides. La encore, la
compétition entre contraintes électrostatique et mécanique conduit a un optimum en termes de fraction

volumique de particules renforgantes.

Mots-clés :  Polyuréthane, Polymére électroactif, Electrostriction, Couplage électromécanique, Nanocomposite,

Diélectrique

-ii-
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Résumé

Abstract

Piezoelectric ceramics are commonly used for actuation applications, owing to their solid state nature,
thus facilitating their integration in centimeter scale actuators. However, they suffer from several
drawbacks, in particular, they exhibit low electric field-induced strains (< 10°) and their
implementation inside microelectromechanical systems (MEMS) is not easy. In recent years,
electroactive polymer films (EAP) have attracted considerable interest, especially following the
publication of elevated electric field-induced strain values. The presented results have rendered some
specific classes of polymers very attractive for replacing the piezoelectric lead-based ceramics in

applications where large displacements are needed.

Three types of mechanisms are responsible for the electromechanical coupling in electronic EAPs:
(i) The piezoelectricity that appears in some crystalline phases of semicrystalline polymers,
(i) The “Maxwell” forces when applying an electric field through a capacitor which consists
of a flexible polymer film placed between two electrodes, and
(iii) The electrostriction, an intrinsic phenomenon related to polar materials, which is still

poorly understood.

The last two mechanisms result in a quadratic dependence of the macroscopic deformation
with the applied electric field.

Among the electronic EAPs with high electrostriction, some polyurethanes (PU) have been
often cited, and have therefore guided the choice of the materials for this thesis work. The first part of
this study was to analyze the electrostrictive behavior of three thermoplastic block copolymers
polyurethanes, made of two partially miscible types of repeating units: the high polar hard segments
and the low polar soft segments. The phase separation which occurs during the elaboration process of
these polyurethane films (containing various fractions of soft and hard segments) seems favorable to
the emergence of large electrostriction. A model predicted recently an almost 1000 factor between the
electrostriction and the Maxwell stress (here negligible). The behavior of materials is clearly related to
the competition between the electrostatic strains (polar phases’ dipoles in an electric field gradient)
and the mechanical stresses related to the stiffness of the phases.

The thickness of the films was found to have a strong influence on their electromechanical
activity: the thin films present a lower strain for a given electric field compared to the thick films.
Depending on the solvent evaporation during the film elaboration, the films exhibit a thickness
gradient in the microstructure: on the surface, the fast evaporation inhibits the phase separation,
whereas it is more favored in the core. This observation is consistent with the modeling based on the

presence of a dielectric constant gradient in the PU films.

-lii-
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Résumé

In the last section, we aim to further increase the electrostriction of these materials by
incorporating nanoscale conductive particles with electronic conduction (carbon black or carbon
nanotubes) in the polymer matrix. This results in three effects, one corresponding to the increase of the
dielectric constant especially high in the vicinity of the percolation threshold, a second effect related to
an increase in local attractive forces which behave as internal constraints. In contrast, the third effect
counteracts the electrostatic forces since it results from the increased stiffness due to the presence of
hard particles. Again, the competition between electrostatic and mechanical stress leads to an optimum

electric field deformation associated to a specific volume fraction of reinforcing particles.

Keywords: Polyurethane, Electroactive Polymer, Electrostriction, Electromechanical coupling,

Nanocomposite, Dielectric

-iv-
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Introduction générale

Compte tenu de leur grande adaptabilité, les polyméres sont de plus en plus utilisés dans de
nombreux domaines. Les polyméres électroactifs (EAPs) ont la propriété de changer de dimension
lorsqu’ils sont soumis & un champ électrique. Dans le domaine de la microélectromécanique (MEMS),
ils peuvent offrir de bonnes performances et remplacer les céramiques piézo-électriques classiqguement

utilisées.

Les EAPs sont souvent constitués d'un polymére souple (élastomére a la température
d'utilisation) placé entre deux électrodes. On les classe en deux types, selon que les mécanismes a
l'origine du comportement électromécanique sont extrinséques au matériau (la contrainte dite de
Maxwell résulte des forces électrostatiques développées entre les électrodes) ou intrinséque au
matériau (en plus des forces de Maxwell, des contraintes internes au sein du matériau résultent de

I'interaction entre dipbles et champ électrique).

Dans cette catégorie, certains polyméres constitués d’unités répétitives a grands moments
dipolaires montrent des contributions électromécaniques sous champ électrique, telles que la
piézoélectricité et I’électrostriction, qui sont respectivement des réponses linéaire et quadratique avec

le champ électrique.

Les "polymeres électrostrictifs”, sont l'objet de nombreux travaux depuis quelques années,
parce que plus faciles a mettre en ceuvre que les polyméres piézoélectriques, nécessairement fortement
cristallins et plus efficaces que les actionneurs polymeres diélectriques qui ne mettent en ceuvre que la

pression de Maxwell.

Des études menées au laboratoire LGEF ont montré que certains élastomeres polyuréthanes

(PU) sont des EAPs électrostrictifs intéressants pour les raisons suivantes :

(i) ils contiennent des groupes répétitifs polaires ce qui permet un fort couplage
électromécanique sous champ électrique faible,

(i) ils sont faciles & élaborer a basse température sous des formes diverses, (iii) leur
élaboration est facilement transposable a la production industrielle, et

(iv) ils sont peu codteux.

Cependant, ils présentent des inconvénients par rapport & d'autres polymeres puisque leur
utilisation est limitée a une gamme assez étroite de température et de fréquence et les forces

d’actionnement développées sont faibles.
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L’idée initiale de ce sujet de thése est d’améliorer les performances électromécaniques d’une

matrice polyuréthane par I’incorporation de nanoparticules conductrices.

La matrice est en fait un copolymere a blocs constitué de segments rigides et de segments
souples non miscibles, ce qui conduit le matériau & étre constitué de deux types de domaines, si la
démixtion a pu se produire. L’amélioration des performances électromécaniques nécessite en principe
que les nanocomposites ainsi élaborés présentent une constante diélectrique plus élevée que la matrice
pure. En ce qui concerne les nanoparticules, le choix s’est porté sur des noirs de carbone et des

nanotubes de carbone.

Le sujet de recherche s’inscrit dans la thématique prioritaire « Matériaux Multifonctionnels »
et a bénéficié de I’allocation doctorale de recherche (ADR) du Cluster de Recherche #3 -
MACODEV (Matériaux et Conception pour un DEVeloppement durable). Vues les thématiques
impliquées, cette these a été effectuée en coencadrement entre le Laboratoire de Génie Electrique et
Ferroélectricité (LGEF, INSA de Lyon) et le laboratoire MATEIS (Matériaux : Ingénieries et Sciences,
UMR 5510, INSA de Lyon — CNRS)

Le savoir-faire expérimental sur la technique de préparation par voie solvant a été développé
au laboratoire LGEF et a permis I’élaboration de films minces d’épaisseur contrdlée et reproductible.
Parmi les autres équipements du LGEF ont été utilisés le systeme de mesure électromécanique par
interférométrie laser et I’appareil d’analyse thermique par DSC. Plusieurs types d’EAPs électroniques
électromécaniques, parmi eux quelques PU, sont étudiés dans le cadre de thématiques de recherches
variées : I’actionnement sous champ électrique, la récupération d’énergie vibratoire ambiante, et d’une
facon plus générale les modélisations théoriques et simulations numériques du comportement

électromécanique.

Le laboratoire MATEIS dispose de moyens puissants de caractérisation microstructurale avec
le partenariat du CLYM (Centre Lyonnais des Microscopies) ainsi que des équipements de rayons X,
et de méthodes de caractérisations : mécanique, cristallographique, électrique, et diélectrique.

Ce manuscrit comprend cing chapitres principaux :

« Le chapitre | est consacré a I’étude bibliographique des polymeres électroactifs et de leurs
propriétés électromécaniques. Il présente aussi les voies d’amélioration possibles des
performances électromécaniques, ce qui a conduit au choix des matériaux et des

techniques pour les étudier.
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+«» Le chapitre Il traite de I’élaboration de films minces polyuréthane aromatique a base de
polyéther dans la gamme de la dizaine de microns d’épaisseur : la préparation par voie
solvant, I’optimisation de la viscosité par le contr6le de la concentration de polymere dans
le solvant, et le dép6t des films avec contrdle de I’épaisseur par les techniques de « spin-

coating » et de « film-casting ».

%+ Nous mettons ensuite en évidence le phénoméne d’électrostriction comme contribution
électromécanique majeure de I’élastomére polyuréthane. Sur le plan structural, les PUs
sont composés de segments rigides (polaires) et souples (plutdt caoutchoutiques).
L’incompatibilité thermodynamique de ces deux types de segments conduit a une
morphologie biphasée caractérisée par un certain degré de séparation de phases. Cette
séparation de phases dépend entre autres du taux de segments rigides. Pour cette raison,
trois types de PU commerciaux constitués de différents taux de segments rigides ont été
étudiés : Estane 58888 NAT 021 (PU88A), Estane X-4977 NAT 039 (PU75A), et Estane
ETE6ODT3 NAT 022 (PU60D). Cette étude est ici menée dans le chapitre Il a I’aide
d’une modélisation théorique de I’électrostriction dans les matériaux polyphasés, proposée
pour expliquer le mécanisme électromécanique probable qui conduit a une grande
déformation sous champ électrique, particulierement dans le cas de PUs segmentés

présentant une séparation de phases.

+«» Dans le chapitre 1V, nous nous intéressons a I’influence de I’épaisseur des films sur la
microstructure et les propriétés mécaniques et électriques du PU Estane 58888 NAT 021
(PUBBA), et également sur I’activité électromécanique du PU8BA et de ses PUs voisins :
Estane X-4977 NAT 039, et Estane ETE60DT3 NAT 022, dans le chapitre I1V-(ii).

¢ Le chapitre V présente I’amélioration de la performance électromécanique du PU88A par
I’incorporation de nanoparticules conductrices : noir de carbone (CB) et nanotubes de

carbone multi-parois fonctionnalisés avec des groupements carboxyliques (CNTC).
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Chapitre | : Etude Bibliographique
Introduction

Les matériaux polymeres sont particulierement intéressants car ils sont légers par rapport aux
autres matériaux, faciles a élaborer a basse température, recyclables, faciles a produire de maniére
industrielle, souvent peu colteux. Pour ces raisons, les polyméres sont de plus en plus utilisés en tant
gue matériaux de base dans la plupart des domaines industriels allant d'applications a faible valeur
ajoutée mais avec de trés gros volumes de production (emballages, constructions — génie civil,
accessoires et gadgets, etc.) jusqu'aux applications "high-tech" a haute valeur ajoutée (médicales,
microélectroniques, multimédia, etc.). lls sont élaborés en général via des procédés simples, et souvent
moins colteux que les matériaux inorganiques plus conventionnels.

Parmi les polymeéres isolants électriquement, certains sont qualifiés de "matériaux intelligents"
(ou encore "Smart Materials"), c’est-a-dire qu’ils réagissent (par exemple en changeant de forme) sous
différents stimuli tels que la lumiére, I’acidité, la chaleur, un champ magnétique ou électrique. Dans le
dernier cas, on parle de polymeéres électroactifs (dont I'acronyme anglais est EAPS). lls transforment
une fraction d'énergie électrique en énergie mécanique, en se déformant de différentes maniéres
(compression, flexion, dilatation, etc.).

L'étude de ces propriétés d'actionnement est au centre de notre sujet de recherche qui consiste
a étudier un élastomere électroactif et les mécanismes a l'origine de cette activité. Les différents types
de polyméres actifs seront d’abord brievement rappelés. Ensuite, les propriétés diélectriques
notamment piézoélectriques et électrostrictives des matériaux et certaines équations relatives aux

polymeéres seront présentées.
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A. Matériaux "intelligents™

Dans ce chapitre, on se limite brievement aux sollicitations de type électrique. Du point de vue
de l'utilisation, les sollicitations électriques sont en effet particuliérement simples a mettre en ceuvre.
Les matériaux électroactifs peuvent étre associes a des composants électroniques en tant qu’éléments
électro-transducteurs : I’électro-transduction peut étre de type électrothermique, électromagnétique,
électro-rhéologique, électro-lumineuse, électrochimique, et notamment électromécanique. Ici, nous
nous limiterons aux polymeéres électroactifs présentant un couplage électromécanique par la
manifestation d’effets électrostatiques, de piézoélectricité, ou d’interactions dipolaires, etc. La
piézoélectricité et I’électrostriction ont été étudiées dans des cristaux piézoélectriques et des
céramiques pour fabriquer des éléments électromécaniques tels que transducteurs a ultrasons (sonar,
etc.), capteurs de contrainte et de pression, filtres a haute fréquence, actionneurs divers et comme
éléments dans les systémes micro-électromécaniques (MEMS) [Xu2008b] [Wan2009]. Le
comportement électromécanique a été également mis en évidence dans certains types de polyméres
électroactifs [Pel2000]. De plus, les matériaux polymeres présentent des avantages remarquables tels
gu’une haute flexibilité et une haute résistance au choc mécanique ; ils sont relativement simples a
élaborer a basse température et ils sont légers et peu colteux. Grace a ces avantages, ils pourraient

potentiellement améliorer la performance électromécanique des MEMS.
A-1 Polymeéres électroactifs (EAPS)

Parmi ces polymeéres, certains sont capables de répondre par un changement dimensionnel aux
stimuli électriques externes et dans certains cas de fagon réversible sur de nombreux cycles, c'est a dire
sans déformation permanente. Ces avantages ont inspiré depuis quelques décades de nombreux
programmes de recherche et développements dans des disciplines trés différentes du fait de la
simplicité de mise en ceuvre de sollicitations électriques.

En 2000, Bar-Cohen a classé les EAPs (voir la Fig. 1-1), en deux grandes familles distinctes
selon l'origine physique de leur action.

Ainsi, ces matériaux appartiennent a I'une des deux familles suivantes :

(i) "la famille électronique" : les EAPs soumis a un champ électrique sont soumis a des forces
résultant de la polarisation électrique (forces intrinseques), et la force de Coulomb qui s'exerce

sur les électrodes (forces extrinseques) ;

(i)  "la famille ionique" : les EAPs exploitent la mobilité et la diffusion d’ions, induites par le champ
électrique [Bar2000b] [Bar2002] ;
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Dans les deux cas, la déformation macroscopigue peut se traduire par un changement de

courbure, une élongation ou une contraction, en fonction de I'application de la sollicitation.

Infrastructure des EAPs

EAPs ioniques EAPs électroniques
) Gel IPMC Polymére Nanotubes EAP Ferroélectrique || Elastomére
Materiaux EAPs ionigque conducteur dielectrique greffe
Compréhension et Modélisation Ameélioration des - Modélisation par élements finis et
amélioration des électromécanique propriétés des EAP ingénierie moléculaire
mécanismes des EAPs nonlinéaire existants - Synthése de nouveaux matériaux
e . Techniques Former Microcouche Procédés supports et Technique
Procedé d'elaboration C . e . . . s )
le< EAP de fabrication (Fibres, (1ISAM & imprimante intégration (électrode, Miniature
des : matérielle films, etc.) d’encre) enrobage, lien, etc.)
Réalisation d'outils et . -
o Détecteurs Actionneur MEMS
d’éléments de support
Robots miniatures Applications générales et appareils
Montages et . . . . aralle T
e Insectes robotiques Appareils médicaux
Applications i A R i
Manipulateurs Controle de forme
Locomobhiles miniatures Actionneurs de type muscles
Activation de tissage et touche
Balais de surface

Figure 1-1 : Démarche globale pour la réalisation "by design" des EAPs selon deux grandes catégories

d’EAPs, ionique et électronique [Bar2000a].

A-1.1 Polymeéres électroactifs ioniques, ""EAPSs ioniques™

Nous ne ferons qu'évoquer cette classe de matériaux, qui sont trés éloignés de notre sujet, qu'il
s'agisse des mécanismes physicochimiques a l'origine de leur comportement, ou de leurs applications.
Ces polymeres électroactifs peuvent se présenter en pratique sous forme de "gel électrolyte' ou de
"polymere liquide". Ce type de polymeres consiste en un réseau de polymeres réticulés et un fluide
situé entre les chaines polymeéres. Les gels polymeéres sont des solides trés souples qui peuvent
présenter de grandes déformations via des phénomeénes de gonflement induits par la mobilité des ions :
les contractions du gel induites électriquement sont dues au transport des ions hydratés et a I’eau dans
le réseau polymére. Les EAPs ioniques sont conducteurs et subissent toujours des réactions
d’électrophorése ou des mécanismes électro-osmotiques par des réactions électrochimiques au niveau
des électrodes. Le principal inconvénient de ce type de systéme est donc le contrble délicat de

I’électrolyte et du déplacement de I’actionneur. En effet, les réactions pouvant étre d’oxydation ou de
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réduction, la présence des deux électrodes de chaque coté favorisent ou génent le mécanisme
d’actionnement. Les changements de forme peuvent étre provoqués par de faibles tensions de 1 — 2

volts.

A-1.2 Polymeéres électroactifs électroniques, ""EAPSs électroniques"

Au contraire des précédents, les polyméres électroniques sont des "polymeéres solides”
(généralement élastomeéres, c'est-a-dire & température de transition vitreuse nettement inférieure a la
température d'utilisation), souvent disposés en sandwich entre deux électrodes et activés par un champ
électrique externe. Ils présentent l'avantage de forte déformation et une réponse rapide. Par contre, le
champ électrique requis pour ces performances d’actionnement est élevé et proche du seuil de
claquage di€lectrique ou de décomposition de la matrice polymere. Cet inconvénient conduit donc a
développer d'autres solutions, par exemple des composites polymeres présentant un rapport
déformation sur champ électrique élevé.

Avant de préciser les différents mécanismes physiques a l'origine du couplage
électromécanique dans les polymeéres, nous allons donner quelques exemples. Néanmoins, deux
comportements différents se rencontrent communément : les matériaux dont la dépendance de la
déformation avec le champ électrique est linéaire, et ceux dont cette dépendance est quadratique (les
termes d'électrostriction et d’électrostatique sont plutdt réservés a cette catégorie).

La premiére catégorie regroupe les matériaux a comportement ferroélectrique. Ceux-ci
supposent que le matériau soit homogéne et cristallin. En général, les polyméres sont au mieux
semicristallins (ou sinon totalement amorphes), et dans ce cas seules certaines phases cristallines ont
un comportement ferroélectrique. Les polyméres ferroélectriques sont donc des polyméres
semicristallins qui contiennent des unités dipolaires dans leurs chaines polymeéres capables d’étre
polarisés. Un exemple trés connu est le PVDF, poly(vinylidéne difluoride) étiré. On vérifie bien que sa
déformation est linéaire avec I’application du champ électrique (comportement piézoélectrique).

La deuxiéme catégorie regroupe I'ensemble des autres mécanismes de déformation. Aprés la
découverte de I’effet piézoélectrique dans certains polymeéres, de nombreux polymeres ont été testés
[Fuk2000] [Koc2009] [Li2009] et ont montré une réponse électromécanique quelques fois plus
importante mais non-linéaire avec le champ électrique. C'est le cas des "élastomeres diélectriques"
montés entre des électrodes collées a leur surface et des polymeres électrostrictifs, comme nous allons
le voir plus loin.

« Les élastomeres diélectriques» sont une sous-famille des polymeéres électroactifs
électroniques, généralement isolants, constitués de caoutchouc tres flexibles et capables de changer de
dimension lorsque la sollicitation électrique est exercée. Gréace a leur faible rigidité, ce type de
polymere peut donc étre utilisé pour induire une grande déformation mais avec une force faible

d’actionnement.
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Figure 1-2 : Film base silicone. Le champ électrique est appliqué perpendiculairement au plan du film

(a) sans champ électrique, (b) avec champ électrique ; I’actionneur répond en diminuant son épaisseur

et en augmentant sa surface [Pel1998].

La déformation d’un élastomére diélectrique, pour lequel I’action piézoélectrique est
négligeable, est typiquement proportionnelle au carré de I’amplitude du champ électrique
(quadratique). On utilise souvent des élastoméres a base silicone, pour leur excellente stabilité

physicochimique et leur trés faible conductivité Quelques exemples sont présentés dans la Fig. 1-3.

204
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Figure 1-3 : Déformation en épaisseur sous champ électrique de trois silicones (Y / g;) a électrodes

souples, SR5 (0,35 MPa/ 3,25), SF5 (0,43 MPa / 3,73), et SVF5 (0,56 MPa / 3,68) [Zha2005].

La réponse résulte essentiellement de I’interaction des charges électrostatiques aux électrodes,
souvent appelée "'la contrainte de Maxwell". Ce type de polymére EAP est aussi appelé en anglais
"electrostatically stricted polymer* ou ESSP.

Parmi les polymeres diélectriques, certains acrylates [Ma2004], les élastoméres silicones
[Pel2000], et certains polyuréthanes [Mal1994] [Zhal997] sont des élastomeres trés utilisés et sont
disponibles au niveau industriel sous différents grades. Il s'agit toujours de matériaux trés mous. Un

fort champ électrique (proche du champ de claquage ou de la rigidité diélectrique) doit é&tre appliqué
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sur les élastomeres diélectriques pour créer une grande déformation. Celle-ci résulte de I'attraction des
deux électrodes I'une vers l'autre.

Comme on le verra plus loin, la constante diélectrique du polymére est un parametre clé (tout
comme bien sdr, son module mécanique). D'autre part, il apparait que les polymeéres présentant la plus
forte activité électromécanique sont inhomogeénes (polyphasés)’.

Depuis plusieurs années, on s'intéresse a des copolyméres ayant une faible température de
transition vitreuse, présentant quelques fois une faible cristallinité. De plus on a cherché aussi a utiliser
des chaines polymeéres présentant des dipdles électriques soit permanents, soit induits par I'application
d'un champ électrique. En fait, au contraire des ESSP, ces matériaux présentent de maniére intrinséque
un grand couplage électromécanique sous champ électrique faible que celui exigé pour I’attraction
électrostatique : ils n'ont théoriquement pas besoin d'électrodes pour se déformer. Dans la suite, nous
réserverons le terme d'électrostrictif pour qualifier ces matériaux.

Dans cette catégorie de polymeres, on trouve certains polyuréthanes qui font I'objet de

beaucoup d'études pour les utiliser comme actionneur.

A-2 Conclusion

Nous avons présenté les deux familles des polymeéres électroactifs : les EAP électroniques
(principalement élastomeres) et ioniques (sous forme de gel). Trois contributions électromécaniques
sont a l'origine de leur comportement: la piézoélectricité, I’électrostriction, et I’attraction
électrostatique. Dépendant des propriétés intrinseques des matériaux et des niveaux de champ
électrique, certaines contributions auront un réle prépondérant dans I’actionnement électromécanique

qu’il faudra étudier au cas par cas.

! 'idéal serait sans doute de disposer de monocristaux ferroélectriques, impossible & obtenir avec des polyméres.
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B. Propriétés electromecaniques des EAPs électroniques

Le couplage électromécanique des matériaux electroactifs permet de convertir I’énergie
électrique en énergie mécanique.

Dans cette partie du chapitre, nous allons présenter les principaux mécanismes a l'origine des
propriétés électromécaniques des polymeres par rapport des grands exemples des termes purs de
comportement  électromécaniques :  Propriétés mécaniques des polymeres, Ferroélectricité,

Piézoélectricité, Electrostriction, et Electrostatique.
B-1 Propriétés mécaniques des polyméres

Avant de discuter des mécanismes de couplage électromécanique, nous allons rappeler
guelques points sur les propriétés mécaniques des polymeéres [Fer1980]. La Fig. I-4 résume le
comportement mécanique linéaire des polymeéres. Dans cette figure, on considére trois type de
polymeéres, les polyméres amorphes linéaires a chaines suffisamment longues pour qu'elles soient
enchevétrées, les polymeres amorphes réticulés et les polymeéres semicristallins. Pour faire simple, en
dessous de la température de transition vitreuse (T,) des phases amorphes, ces matériaux présentent un
module de cisaillement de l'ordre du GPa.

Au passage de la transition vitreuse, les polyméres amorphes linéaires voient leur module
chuter d'environ trois ordres de grandeur puis toujours a température croissante se stabiliser a un
niveau qu'on appelle "le module caoutchoutique" (soit de I'ordre du MPa). Si on continue a augmenter
la température, le module se remet a chuter et le polymére se comporte alors en liquide visqueux. La
"longueur"” du plateau caoutchoutique augmente avec la longueur moyenne des chaines polymeres. En
revanche le niveau du module caoutchoutique est indépendant de la longueur des chaines et ne dépend
que du nombre d'enchevétrements par unité de volume (qui lui-méme est caractéristique du polymeére
considéré).

A la différence des précédents, les polyméres amorphes réticulés (le plus souvent
chimiquement) présentent une chute de module généralement plus faible et surtout pas d'écoulement
du polymére (c'est le cas des caoutchoucs). La hauteur du plateau caoutchoutique dépend du nombre
de nceuds de réticulation par unité de volume et donc de I'étape de réticulation (le plus souvent
réaction chimique). Si on considére le nombre de nceuds de réticulation par unité de volume, n, le

module d'Young Y d'un élastomére s'écrit trés simplement sous la forme :

Y =nk,T I-1
Ou kg désigne la constante de Boltzmann et T la température (l'effet de la température est ici

négligeable comparé a I'importance qu'elle joue sur les mécanismes de relaxation).
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Figure 1-4 : Evolution schématique du module viscoélastique d’un polymére en fonction de la
température. La température de transition vitreuse correspond a la relaxation a.
(a) Partie réelle du module de cisaillement : en trait continu, polymére linéaire amorphe ; en pointillés
courts, polymére amorphe réticulé ; en pointillés longs, polymére semicristallin.

(b) Angle de perte en fonction de la température pour un polymére linéaire amorphe.

Les polyméres semicristallins peuvent étre considérés comme des matériaux
"nanocomposites” a matrice polymére réticulée : en effet, lors de la cristallisation du polymére, la
croissance cristalline est limitée par les défauts de la structure chimique (branchements, etc.) et par le
fait qu'une méme chaine peut appartenir a différents cristaux. Ainsi la fraction de polymere n'ayant pas
pu cristalliser joue le role de matrice. Les cristaux lient ensemble plusieurs chaines et jouent ainsi le
role de nceuds de reticulation. Entre T, et la température T, de fusion de la phase cristalline, le
polymére se comporte comme un élastomeére. L'effet renforcant de la phase cristalline dans ce domaine
de température est faible pour les taux de cristallinité faible, mais croit rapidement lorsque ce taux
dépasse 30%.

Pour conclure, la présence soit de nceuds de réticulation, soit de phase cristalline augmente les
constantes élastiques des matériaux, et cette augmentation limite a son tour la déformation

macroscopique de l'actionneur.
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Enfin, il est utile aussi de rappeler que lorsqu'on considére un copolymere a bloc (comportant
donc sur la méme chaine, deux types d'unités de répétition de nature chimique différente), la
miscibilité négligeable dans la plupart des cas des deux espéces polymeres conduit & une séparation de
phase. Si les deux especes ont des températures de transition vitreuse différentes, entre ces
températures, la phase a haute Ty jouera le role de réticulant pour la phase a basse Ty, empéchant celle-
ci de s'‘écouler. On aura encore & affaire & un comportement macroscopique élastomere. Ce dernier cas
correspond par exemple & certains polyuréthanes, notamment celui qui sera étudié dans ce travail.

La Fig. 1-4(b) montre dans le cas des polymeres amorphes linéaires, le comportement typique
de I'angle de perte mesuré en régime dynamique (sollicitation sinusoidale). Chaque phénoméne de
relaxation se traduit par une variation du module & température croissante (notée ici, a, f3, v, etc.)
correspond un pic de tang, qui traduit une dissipation d'énergie mécanique en énergie calorifique. Ce
point la prend toute son importance lorsqu'on utilise ces matériaux comme actionneurs en régime
périodique.

Pour des contraintes plus importantes, le comportement des polyméres devient non-linéaire et
dépend donc de la contrainte appliquée. Mais dans le domaine élastomére, on peut admettre que ces
non linéarités sont négligeables jusqu'a des déformations de I'ordre de 30%.

L’actionneur élastomére diélectrique s’apparente a un condensateur flexible et peut étre
considéré comme incompressible, sachant que le coefficient de Poisson vaut pratiguement 0,5
[Pel1998].

La théorie d’élasticité a volume incompressible ou théorie hyperélastique est couramment
utilisée dans le cadre des petites déformations électromécaniques des matrices souples [Loc2007].
Cette théorie ne peut pas étre appliquée a tous les matériaux ayant une activité électromécanique.
Certains polymeéres présentent aussi d’autres effets induits par une sollicitation électrique, notamment
des modifications de microstructure moléculaire et de morphologie. Il faut aussi prendre en compte les
effets de piézoélectricité et d’électrostriction.

B-2 Principes et Contributions électromécaniques des EAPs électroniques

B-2.1 Principes électromécaniques des EAPs électroniques

Dans le cas des polymeres a microstructures complexes, il faut considérer les différents effets
électromécaniques, c'est a dire la piézoélectricité (linéaire avec le champ appliqué) et les effets
quadratiques avec le champ, I’électrostriction, et les contraintes électrostatiques. Nous ferons
I’hypothése d’abord que les effets du champ magnétique, de la température, de la force mécanique
externe, et de I’humidité notamment dans le cas des liaisons hydrogénes sont négligeables devant celui
du champ électrique. L’équation de base pour un matériau diélectrique (isolant et/ou polarisable) sous

un certain champ électrique est la suivante [Shk1996] :
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V.(6™ + %) =0 I-2
Quand un matériau diélectrique est soumis & une contrainte de champ électrique externe o, il peut
apparaitre une polarisation intrinseque permanente et/ou momentanée. Le matériau diélectrique répond
a cette sollicitation en fonction de la contrainte mécanique o™ induite.
Plusieurs comportements de polarisation électrique sont concevables dans un matériau
diélectrique mais on peut considérer principalement les dépendances linéaires et quadratiques entre la

polarisation et le champ électrique [Sun1994] :

P =xE + xiEE+. I-3
Ou P; est la polarisation totale qui peut étre créée dans le matériau diélectrique lorsque le champ
electrique appliqué E; et Ey, x; est la susceptibilité diélectrique linéaire y;; :go(g;”_ -1), et yix la
susceptibilité diélectrique quadratique. Afin de simplifier des calculs théoriques, nous ne considérons

que le terme y;;.

La deformation totale d’un matériau diélectrique créée sous un champ électrique s'écrit :

S =Sy +d;E, + M, EE +... 1-4
Ou:
0] le premier terme : la déformation créée par la contrainte mécanique externe gy, est reliée a la
complaisance élastique s;j, inverse du module d’Young, s = Y™ (Pa™).
(i) le deuxiéme terme prend en compte I’effet piézoélectrique et dépend du coefficient

piezoélectrique dy, un tenseur de troisieme rang.
(iii)  le troisieme terme est la déformation quadratique due a I’électrostriction et/ou I’électrostatique
qui font intervenir un coefficient apparent de déformation My; tenseur de quatriéme rang

[Eur1999].

Ces contributions sont représentées schématiquement dans la Fig. 1-5 :
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Electrostatique
Electrostriction

Figure 1-5 : En haut : représentation schématique des différentes contributions a la déformation
électromécanique : linéaire (piézoélectricité) et quadratique (électrostriction et électrostatique) en
fonction du champ appliqué ;

En bas : polarisation induite par le champ électrique dans les matériaux piézoélectriques. (Adaptée et
modifiée de I’originale Z. Li et Z. Cheng [Li2009]).

B-2.2 Contributions électromécaniques dans les EAPs électroniques

Les mécanismes prépondérants a l'origine des déformations électromécaniques dépendent de

la microstructure des matériaux, comme le rappellent les paragraphes suivants :

B-2.2.1 Ferroélectricité de matériaux

C’est une propriété de certains matériaux dans lesquels les dipbles électriques permanents
constituent des domaines "primitifs" ayant une polarisation due a l'arrangement localement paralléle
de ces dipbles. Cette polarisation permanente spontanée peut étre réorientée quand le champ électrique
appliqué passe le champ coercitif E.. Cet effet n'existe que dans les matériaux cristallins.

Cette polarisation pour devenir macroscopique nécessite que les domaines soient réorientés
parallelement les uns aux autres, par I'application d'un champ électrique extérieur. Cette réorientation
nécessite a son tour un champ électrique minimum (ou coercitif), ce qui conduit a l'apparition d'un
cycle dhystérésis dans le plan "polarisation macroscopique™ versus "champ électrique appliqué”,

comme le montre la Fig. 1-6. La polarisation rémanente P, et le champ électrique coercitif E. sont des
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parameétres importants pour un ferroélectrique ainsi que la polarisation saturée Pg, indiquant la

polarisation maximale qui est la caractéristique individuelle de matériaux.

N\

Polarisation, P (C/m?)

Electric Field, E (V/m)

Figure 1-6 : Polarisation P créée sous champ électrique E dans les matériaux. [Hae1999] [Li2009].

B-2.2.2 Piézoélectricité
La piézoélectricité correspond au comportement électromécanique linéaire consistant a
I’apparition d’une polarisation électrique en réponse a une contrainte mecanique ou a I’effet inverse.

Le phénomene piézoélectrique n’existe que dans des « cristaux non-centrosymétriques » [Nye1990].
Ce phénomeéne est décrit par un tenseur de troisieme rang :

(aDj (GSJ
d=|— | =| = I-5
0o ) \OE ),

ou d est le coefficient piézoélectrique (constante), D le déplacement diélectrique, o le champ de

contrainte mécanique, E le champ électrique, et S le champ de déformation mécanique. S et D peuvent
s’écrire simplement par :

S=d.E 1-6

D=do 1-7

La réponse mécano-électrique des matériaux piézoélectriques dépend linéairement de
I’application de la contrainte mécanique o ou inversement du champ électrique E. Ces relations

peuvent s’écrire, en considérant un matériau élastique linéaire (la loi de Hook) et un diélectrique
linéaire :

Sy =dy By + SijEkl Oy I-8

D, =¢; .E +d, .0, 1-9
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avec s, la complaisance élastique mesurée sous E constant, &7 la constante diélectrique mesurée

sous o constante, et i,j,k,I sont 1 — 3 respectivement selon I’axe.

Les matériaux ferroélectriques présentent les meilleurs coefficients piézoélectriques. d pour
des céramiques piézoélectriques non-ferroélectriques passe de 10°-10' pC/N et & 10%-10° pC/N pour
des piézoélectriques ferroélectriques. Les polyméres eux présentent des coefficients d faibles 10™-10°
pC/N pour des piézoélectriques non-ferroélectriques & 10° & 10* pC/N pour des piézoélectriques
ferroélectriques [Li2009].

B-2.2.3 Electrostriction

L’électrostriction est une contribution électromécanique qui se manifeste dans tous les
matériaux isolants. Elle suit une dépendance quadratique entre la déformation électromécanique S et la
polarisation P. [Sun1994] :

S =QuRR 1-10
ou Qjuu est le coefficient électrostrictif. S;; est le tenseur de déformation électrostrictive, Py et P, sont
les vecteurs de polarisation électrique, et Q. est un tenseur rang 4, appelé coefficient électrostrictif
absolu. Pour un matériau diélectrique linéaire, la polarisation est proportionnelle au champ électrique

par la relation champ-polarisation :

Pi :ZijEj I-11

Avec le tenseur de champ électrique E; et y;; est le tenseur de susceptibilite et nous avons

S; =M E(E, 1-12
Quand une déformation quadratique S; se produit sous champ électrique carré E, et E; par Mijq est un
tenseur de rang 4 appelé coefficient électrostrictif apparent. Cet effet se produit lors de la polarisation
intrinseque de matériaux diélectriques notamment des matériaux polaires a I’état amorphe.

R. A. Anderson a proposé une théorie sur les contributions électromécaniques basée sur une
approche thermodynamique en admettant que la constante diélectrique dépend de la déformation
[And1986]. Le calcul repose sur la minimisation d’énergie prenant en compte I'énergie élastique et la
variation de la permittivité. Il propose I'équation suivante : exprime la densité de force volumique :

F= {—%.gO.EZ.Vg'r } + {pf .E} + {%.80 .V{Ez,p_ aagplr }} 1-13
Ou F est la densité de force volumique dépendant du champ électrique appliqué E, ps est la densité

volumique de charges libres (charge d’espace) intrinseques dans le matériau diélectrique, & la
permittivité du vide et ¢, la constante diélectrique, o la masse volumique du matériau.

Le premier terme correspond a la contrainte de Maxwell, provenant de I’attraction de
Coulomb des charges électriques de signes opposés se trouvant a la surface des électrodes.

Le deuxieme terme correspond a la contrainte de charges libres situées dans le matériau qui

sont soumises au champ électrique. Ces charges libres sont appelées "la charge d’espace interne". En
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géneral, ce terme de force est négligeable pour les matériaux neutres. Par contre, ce terme devient de
plus en plus important pour certains composites a particules conductrices.

Le troisieme terme correspond & I’électrostriction induite par la variation de la constante
dielectrique avec la masse volumique p du matériau, elle-méme issue de changements de
conformation des (macro-)molécules dipolaires. Cette orientation pourrait aussi changer
momentanément la morphologie des chaines polymeres et des domaines cristallins sous champ
électrique.

Ces contributions de force ont été décris en termes de gradients difficiles a évaluer en pratique.
C’est encore plus compliqué si on prend en compte les gradients de champ électrique.

Une relation empirique entre le coefficient électrostrictif, la constante diélectrique, et la
résistance mécanique a été établie par Eury et al. [Eur1999] pour différents matériaux diélectriques :

verres, céramiques, monocristaux, et polymeres. lls ont trouvé une relation linéaire entre le coefficient
électrostrictif hydrostatique Q, et I'inverse du produit de la constante diélectrique &, par le module
d’Young Y :

1
g,eY

Q, o I-14

Dans le cas de matériaux isotropes, Q, dans la direction 3 peut étre estimé a partir du

coefficient électrostrictif absolu Q,,, et du coefficient de Poisson v :

Q= Quzs (1-2v) 1-15

La deformation S; est reliée a la polarisation carrée B R (Eg. I-10) et au coefficient de

déformation électromécanique My, :

Qijkl = (& — 50)72 Mijkl I-16
Il en découle la relation suivante, expérimentalement par Guillot et Balizer [Gui2003] dans le

cas de plusieurs PUs commerciaux :

2 ! 2
Masas = & (6, —1)" Quay I-17
Cette expression est bien en accord avec les observations expérimentales d’Eury et al. Le
coefficient de déformation électromécanique est bien proportionnel a la constante diélectrique et a la

résistance mécanique :

Mmmigim 1-18
Y&,

ou Y, est le module d”Young selon la direction 3 (ou z) du matériau.

Expérimentalement, on a toujours dans le cas des polyméres amorphes isotropes,

Q,; etM,, <0 et Q, et M, >0 [Rol2004]. A I’inverse, dans le cas de I’électrostriction de ceramiques

d’oxyde ou de poly-cristaux isotropes ou encore dans le cas de polymeres ferroélectriques, on obtient
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Qy etM,, >0 et Q, etM,, <0 [Sun2000] [Ren2001]. On remarque enfin, que ce raisonnement

suppose gque les matériaux n'aient pas un coefficient de Poisson trop proche de 0,5, ce qui annulerait
Qn (Eq.1-15).

B-2.2.4 Forces Electrostatiques, Contrainte de Maxwell

Il s'agit des forces de Coulomb & l'origine de I’attraction des électrodes qui encapsulent
I’élastomére. Ces forces sont extrinséques au matériau et s'additionnent éventuellement aux autres
effets décrits ci-dessus. Pour les matériaux trés peu polaires, elles constituent le principal moteur de la

déformation : c’est le principe de base des actionneurs a base d’"'élastomére diélectrique” (cf. Fig. I-7).

Electrode souple

astomere

Figure 1-7 : Déformation sans changement volumique d’un élastomére diélectrique souple sous champ

électrique par la contrainte électrostatique de Maxwell [Pel2000].

La densité d’énergie d’un milieu électrique est :

u:%D.E:%g;goEz 1-19

D et E sont dans la méme direction dans le cas des diélectriques isotropes. D est la densité de flux

électrique ou la densité de flux donnée dans un matériau diélectrique par :
D, =¢E, 1-20
Pour un condensateur C =¢,.¢,.Al z. Cette expression peut étre modifiée en utilisant E=V /z. Il en

découle I’énergie conservée dans un condensateur :

U =uAZ=%CV2 1-21

La force entre les deux électrodes est :

_dau
dz

L’energie différentielle est

F = 1-22
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du :lg;govzd (Ajzlg;govz[ldA—édzj 1-23
2 z) 2 z z

Si la tension est constante, I’expression de d(A/z) change lors du volume constant pendant la

déformation dont :

d(Az) =zdA+ Adz =0 ou %:—E 1-24
z

On obtient donc la force créée entre deux électrodes :

F -0 aaEA 1-25
z

La contrainte de Maxwell (oy) sur une surface A ou la pression d’actionnement est

oy =%=8;€0E2 1-26

La déformation électromécanique sous le champ électrique E pour un élastomeére souple de module
d’Young Y sera donc [Pel1998] :
S, = —%:—‘Sfii 1-27
On fait I’hypothése que le matériau est incompressible. Cette hypothése est valable pour les
liquides et pour les élastoméres trés souples de module d’Young inférieur & 1 MPa en général avec le

coefficient de Poisson est en effet tres proche de 0,5 [Pel2000] [Kor2008].

B-2.3 Polymeres semi-cristallins électroactifs :

Polymeéres ferroélectriques, Contributions piézoélectriques et électrostrictives

On rappelle que seuls les cristaux non-centro-symétriques peuvent conduire a une la
polarisation rémanente. Les polymeres étant au mieux semicristallins, piézoélectricité et effets
électrostrictifs cohabitent.

Le poly(vinylidene difluoride), PVDF ou PVF2, ses copolyméres avec le vinylidéne difluoride
(P(VDF-TrFE) et ses terpolymeéres, avec le tetrafluoroéthyléne (TFE), et parfois aussi avec le
chlorotrifluoroéthylene (CTFE) (P(VDF-TrFE-CTFE)) [Xu2001] [Zha2006a] [Zha2006b],
présentent des propriétés piézoélectriques ferroélectriques et sont des matériaux trés exploités. On peut
aussi citer certains polyamides comme les nylons 7 et 11 ayant des domaines cristallins polaires
[Tak1991] [Sch1992], certains composants uréthanes a haute cristallinité [Jay1995], et ainsi que
quelques composites a base d’une matrice isolante non-ferroélectrique comme le polyéthyléne
contenant des poudres piézoélectriques [Kwo2007] qui agissent comme des petits domaines

ferroélectriques polarisables.
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Des caractéristiques intrinseques particulieres favorisent I’état ferroélectrique. Le polymeére

doit remplir ces conditions :

(i)

(i)

(iii)

Il doit posséder des unités de répétition fortement polaire qui donnent un grand moment
dipolaire permanent dans la phase cristalline. On peut citer, I’unité CH,-CF, dans PVDF qui a
un moment dipolaire de I'ordre de 1 Debye et I’unité amide, contenant des groupes polaires N-

H et C=0, dans le Nylon comme dans I’unité uréthane qui a 2.8 Debye [Jay1995].

Les conformations des chaines polymeres sous champ électrique doivent favoriser le couplage
macroscopique des moments dipolaires des unités de répétition pour permettre l'alignement
des dipdles dans la direction du champ appliqué dans tout le matériau, cristallin et amorphe.
Ceci explique pourquoi la plupart de nylons ne sont pas ferroélectriques excepté les Nylon 7 et
11 [Sch1992].

Les domaines cristallins contenant des unités répétitives polaires doivent étre polarisables avec
une polarisation rémanente auprés un traitement de polarisation (c'est-a-dire avoir une
température de Curie supérieure a la température d'utilisation). Par ailleurs, certains polymeéres

ont un champ coercitif tel que la dégradation chimique peut se produire avant de l'atteindre.

Pour ces raisons, la phase-o. du PVDF est non-ferroélectrique car ses chaines s’alignent en

conformation trans-gauche (trans-cis), dans la Fig. 1-8, ce qui conduit globalement a un moment

dipolaire nul. Cette phase est obtenue par cristallisation naturelle en refroidissant le PVVDF fondu.

a-PVDF
®or
® C
e H
B-PVDF

Figure 1-8 : La phase-a du PVDF non-piézoélectrique, structure stéréo trans — cis en séquence et la

phase-p piézoélectrique, structure stéréo trans.

La phase B, elle, est ferroélectrique grace a la conformation tous-trans et présente donc un

moment dipolaire total s’évalue.

Il en est de méme dans le cas du polyacrylonitrile (PAN) qui possede une forte concentration

de dipdles nitriles (C=N) ayant un moment dipolaire de 3,9 Debye [Hen1979], et qui est semicristallin.

A priori, il semblerait étre un bon candidat pour étre ferroélectrique. En fait, compte tenu de la forte

interaction électrique entre les groupes voisins, la chaine de PAN isotactique adopte une structure
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hélicoidale, qui conduit a une forme cristalline centrosymétrique [Uda2011]. L'ensemble des dip6les
conduisent @ un moment dipolaire nul. Ce polymére est en général neutre en état solide, non-
polarisable et ne présente pas de comportement piézoélectrique’.

Seules les phases cristallines pouvant étre ferroélectriques, une haute cristallinité est
nécessaire pour atteindre une grande réponse piézoélectrique. Afin d’obtenir une haute cristallinité et
un grand effet d’orientation, on applique des contraintes mécaniques en traction avant le recuit a haute
température pour augmenter la cristallinité du polymére, comme dans le cas du PVDF et de ses
copolymeéres [Gre1999]. Dans ces polymeéres semicristallins, I’interface entre la partie cristalline et la
partie amorphe a une forte influence sur le processus de polarisation et sur la performance
électromécanique finale.

En revanche, certains chercheurs ont cherché au contraire a diminuer I’ordre cristallin en le
transformant en amorphe. Le matériau cristallin ferroélectrique ainsi transformé en forme amorphe est
nommé « matériau ferroélectrique relaxeur » en référence a certaines catégories de céramique
[Zha2000]. Ces derniers matériaux présentent en fait un comportement électrostrictif quadratique avec

le champ et n'ont plus rien d'un comportement ferroélectrique stricto-sensu.
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Figure 1-9 : Polarisation électrique dans matériaux possédant la piézoélectricité associée a
I’électrostriction. (a) matériau piézoélectrique pur, a moitié piézoélectrique-électrostrictif (1:1),
jusqu’a électrostrictif pur [Hal2005] ; (b) piézoélectricité du copolymére P(VDF-TrFE) et
I’électrostriction du copolymere P(VDF-TrFE-CFE) [Zha2006b].

Ainsi, on peut passer de "piézoélectriques ferroélectriques™ a "ferroélectriques relaxeurs" en
modifiant la microstructure d'un polymere (diminuant la qualité de sa phase cristalline non-centro-
symétrique) par différents moyens, comme le présentent les Fig. 1-9(a) et (b). C'est ce qui est obtenu en
substituant certains monoméres du copolymére a base de PVDF-TrFE piézoélectrique par des
monomeres chloro-trifluoro-éthylene (CFE ou CTFE) qui le transforment en P(VDF-TrFE-CFE), lui-

2 Par contre sous forme de gel polymére ionique (gel), il est actif sous I’action du pH et peut étre utilisé en tant

que muscle artificiel chimique-électromécanique a haute performance [Kim2007].
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méme ayant un comportement électrostrictif de [Zha2006b]. De méme un traitement par irradiation
électronique est capable d'amorphiser les polyméres amorphes [Bha2000]. Le P(VDF-TrFE) traité
présente un cycle d’hystérésis moins marqué [Zha2000].

Pour conclure, le couplage électromécanique dans les polyméres comporte essentiellement 3
contributions, une contribution quadratique extrinséque (force de Coulomb sur les électrodes), une
contribution linéaire, piézoélectrique, (s'appliquant aux phases cristallines non centro-symétriques) et
une composante quadratique intrinséque (électrostriction). On peut par différents moyens (réactions
chimiques, irradiation, etc.) passer de l'ordre nécessaire a la piézoélectricité au désordre conduisant a
un comportement quadratique, ou les interactions dipble-dipdle sont moins fortes au profit des

interactions avec le champ appliqué.

B-2.4 Polymeres amorphes électroactifs :

Elastomeres Diélectriques, Contributions électrostatiques et électrostrictives

Comme on l'a vu, la polarisation intrinseque est un parametre clé pour le comportement
électromécanique des polyméres. Par ailleurs, pour obtenir de fortes déformation, les polymeres
choisis sont en général a I'état d'élastoméres (donc a température de transition vitreuse bien inférieur a
la température d'utilisation) et présente un taux de cristallinité faible. Ces matériaux ne sont donc pas
ferroélectriques.

Nous allons passer en revue quelques structures chimiques d'élastomeres polaires et non

polaires.

B-2.4.1 Elastomére non-polaire : Elastomére diélectrique

Considérons d’abord des élastoméres non-polaires utilisés pour fabriquer des EAPs
élastomeres diélectriques simples ("DE") aussi nommés "Actionneur élastomere diélectrique”
("DEA™"), tels que les élastoméres silicones, les élastomeéres acryliques, le caoutchouc naturel, certains
poyurétahnes (PUs), etc. [Pel2000] [Ma2004] [Gou2007].

Unloaded

Figure 1-10 : Schématique de la structure mécanique d’un film hyperélastique [Pat2007].
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Ces polymeres ne comportent pas d'unités polaires dans leurs chaines. Gréace au faible module
d’Young (voisin de 1 MPa), les élastoméres diélectriques répondent a de faibles sollicitations. Il faut
malgré tout appliquer des champs électriques elevés pour créer une force de compression suffisante.
Parfois, ces valeurs de champ électrique sont proches de celles conduisant au de claquage du matériau.

Les forces d'attraction coulombienne sont généralement connues sous le nom de contrainte de
Maxwell. L’élastomere diélectrique agit comme un fluide élastique représenté par des ressorts souples
dans la Fig. 1-10.

B-2.4.2 Elastomére polaire : Elastomére électrostrictif

L'analyse des mécanismes de déformation d'élastomeres comprenant des unités polaires dans
leurs chaines, est beaucoup plus complexe.

On observe des déformations électromécaniques méme sous champ électrique faible et des
valeurs de module d’Young supérieures a 10 MPa pour des élastomeres souples (peu d’unités
dipolaires) voire méme jusqu’a une centaine de MPa pour des élastomeéres rigides (haute fraction

d’unités dipolaires). Dans ces conditions, la contrainte de Maxwell est négligeable [Gui2003].

Flexible Backbone

Crystal
-=>~  Graft Unit

Dipole
Direction

Figure 1-11 : Structure schématique d’un élastomere greffé [Wan2004].

A titre d'exemple, un élastomere greffé développé par la NASA a été identifié comme
électrostrictif [Wan2004]. Ses chaines principales comportent des groupes latéraux susceptibles de
cristalliser avec d'autres groupes similaires appartenant a des portions de chaines voisines, créant ainsi
des points de réticulation physique comme le montre la Fig. I-11. On explique son comportement

électromécanique par deux mécanismes dominants :

(i) le champ électrique réoriente les domaines cristallins polaires ;
(i) cette réorientation sollicite les chaines de la matrice amorphe qui se déforme, suivant le
schéma de la Fig. I-12.
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@ (b)

Figure 1-12 : Représentation schématique (a) des dipdles distribués aléatoirement dans une phase

polaire et (b) leur orientation en présence d'un champ électrique [Lee2005].

Certains polyuréthanes élastoméres sont des bons exemples de ce type de mécanisme décrit
par plusieurs chercheurs [Mal994] [Sul998] [Gui2003] [Dia2005a] [Dia2005b] [Gui2005]
[Dia2008]. Quelques caractéristiques et valeurs de coefficient électrostrictif sont rapportées dans le
Chapitre 11.

B-2.5 Classification des polymeéres selon leur morphologie et contributions électromécaniques

des EAPs électroniques

Pour résumé ce qui précéde, on peut regrouper dans un tableau les polyméres en deux

catégories, selon qu'ils sont polaires ou non (cf. Fig. I-13).

‘ Polymere solide ‘

Polarisable ‘ [ Impolarisable J
Cristaux ferroélectriques : Cristaux a nulle-polarisation locale :
Piezoélectriques Electrostatique
Polyméres semicristallins : Polyméres semicristallins :
Piezoelectriques et Electrostrictifs Electrostatique
Polyméres amorphes (Elastoméres) : Polyméres amorphes (Elastoméres) :
Electrostrictifs et Electrostatique Electrostatique

Figure 1-13 : Classification des comportements électroactifs des polymeéres solides selon gu'ils sont

polarisables ou non-polarisables en prenant en compte les différents mécanismes du couplage.
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B-3 Conversion d’énergie électromécanique des polymeres
B-3.1 Facteur de couplage électromécanique

Le rendement effectif de I’actionnement électromécanique peut étre évalué par le facteur de
couplage électromécanique qui traduit la capacité a convertir I’énergie électrique en énergie

mécanique. Il est défini par :

K — Energie mécanique convertie

Energie électrique appliquée

Dans le cas d’un matériau piézoélectrique, si le champ électrique est appliqué dans la direction
i et induit une déformation dans la direction j, le facteur de couplage k;; se définit par :
d?
ki =—¢ 1-28
g S

Ici, d;; est le coefficient piézoélectrique, & est la constante diélectrique mesurée sous une contrainte

meécanique constante, et SjEj est la complaisance élastique mesurée sous un champ électrique constant.

Pour un matériau électrostrictif, si le champ électrique est appliqué selon épaisseur (direction

3), le facteur de couplage est ks3 (deformation suivant le méme axe). Le facteur kj; s’écrit :

M, E?
kij = |‘29
&iiSjj

avec Mj coefficients electrostrictifs, ¢ la constante diélectrique, s la complaisance élastique ou

I"inverse du module élastique (s =Y ~* Pa™), et E est le champ électrique appliqué.

Le facteur de couplage peut se définir d’une autre maniére en considérant la polarisation
induite par le champ électrique. Toutefois, la polarisation électrique est limitée par la polarisation a
stauration, définie par une équation empirique pour tous les matériaux électrostrictifs [Koc2009]
[Li2009] :

|PE|:|PSat

tanh(g|E|) 1-30
ou Pe est la polarisation électrique, Psy la polarisation a saturation, g une constante, et E le champ
électrique appliqué.

Le facteur de couplage quasi-statique électromécanique, dérivé de la polarisation par un

champ électrique en épaisseur selon la direction 3, est donc :

k2 _ ng PE4
3 T 2
sP| P, In[PSa‘ P J+ P, In 1—[PEJ I-31
PSat —TE PSat
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B-3.2 Facteurs de perte

Du point de vue électromécanique, les matériaux ne peuvent jamais restituer 100% de
I’énergie convertie. Une partie de I’énergie appliquée est toujours convertie en production de chaleur ;
les pertes ont une origine viscoélastique, ou diélectrique. Pour les céramiques piézoélectriques, les
pertes mécaniques sont faibles par rapport aux pertes diélectriques et la chaleur produite provient
surtout de ces derniéres. Dans le cas des polymeéres souples isolants, les pertes mécaniques dues a la
relaxation viscoélastique sont prépondérantes devant les pertes diélectriques. Dans le cas des
polymeres contenant des charges électriques mobiles, les pertes diélectriques peuvent étre importantes,

notamment a basse fréquence (conduction ionique, etc.).

B-3.3 Performance de I’activité électromécanique

Dans le cadre des applications électromécaniques et d’actionnement, les paramétres a
optimiser sont, la déformation électromécanique (S), la force mecanique convertie (F. =YS), et la

densité d’énergie élastique comprenant la densité d’energie élastique volumique (W,) et massique W,
[Ma2004] :

W, = %YSZ 1-32
1YS?

W, =2 1-33
o,

ou p est la masse volumique du matériau. Cependant, ces expressions sont valables seulement pour des

petites déformations dans le cas d’une variation linéaire de la déformation mécanique.

B-3.4 Influence de la fréquence et la température

A frégquence croissante, la constante diélectrique des polyméres électromécaniques diminue et
leur rigidité augmente (a cause de leur comportement fortement viscoélastique). Toutes les propriétés
des polymeres dépendent donc de la fréquence.

La température influence particulierement les propriétés des polymeres. En augmentant la
température, le module d’Young des polymeéres diminue. Par contre, la dépendance en température des
propriétés diélectriques est différente. Pour certains polymeéres piézoélectriques, la transition de phase
ferroélectrique-paraélectrique présente une température de Curie proche de la température ambiante.

Au dessus de cette température, l'activité piézoélectrique devient nulle.
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B-4 Conclusion

Par rapport aux céramiques piézoélectriques traditionnelles, les polyméres électroactifs
électroniques (EAPs électroniques) permettent d’atteindre une bien plus grande déformation
électromécanique avec néanmoins une forte densité d’énergie mécanique.

Les trois contributions électromécaniques a considérer sont I’effet linéaire de la
piézoélectricité, I’effet non-linéaire de I’électrostriction, ainsi que l'effet électrostatique résultant des
électrodes (lui aussi non linéaire).

La premiere contribution est bien illustrée par la phase B cristalline polarisée du PVDF. C'est
I'exemple d’un polymére 100% piézoélectrique qui montre un comportement linéaire avec le champ
électrique. Par contre, pour les autres phases du PVDF, on observe un comportement quadratique.

La deuxieme contribution est I’effet électrostatique ou la contrainte de Maxwell qui existe
pour tous les matériaux diélectriques exposés a un champ électrique par l'intermédiaire d'électrodes
collées sur la surface des échantillons polyméres. Cette contribution électromécanique devient
prépondérante dans le cas des élastoméres trées mous a rigidité inférieure a 1 MPa en général et non
polaires. La contrainte de Maxwell ne s’accompagne pas d’un changement de volume du matériau.

L’électrostriction est la troisieme contribution électromécanique, tres forte pour certains
polymeres, de dépendance quadratique avec le champ électrique. Les principaux avantages sont qu'il
n'y a pas besoin d'une polarisation préalable, que la polarisation résiduelle est négligeable, et que la
déformation peut 6tre trés élevée. L’électrostriction est particulierement importante dans les
élastomeres présentant plusieurs phases et ayant des constantes diélectriques élevées comme certains
polyuréthanes, certains polyamides, etc.

Compte tenu de leur faible module d’Young, les polymeres montrent une force mécanique
assez faible. Cependant le facteur de couplage électromécanique de certains polyméres est parfois plus
élevé que celui des céramiques piézoélectriques. En revanche, ces polymeéres ont une gamme de
fréquences plus étroite a exploiter par rapport aux céramiques, essentiellement a cause des pertes
mécaniques a haute fréquence ou diélectriques a basse fréquence. Dans ce cas, relaxation diélectrique

et relaxation mécaniques sont effectivement des facteurs limitant leurs applications.
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C. Amélioration de la performance électromécanique des polymeres

Dans le cas des elastomeéres diélectriques et des polymeéres électrostrictifs, les équations I1-18 et
I-27 indiguent qu’une augmentation de la constante diélectrique doit conduire a une augmentation de
la déformation pour un champ électrique donné. De plus, la déformation étant inversement
proportionnelle au module d’Young du matériau, I’amélioration de la performance électromécanique
des EAPs peut étre réalisée en ajustant ces deux parametres cruciaux.

Ceci peut étre obtenu en optimisant le procédé de synthése du polymeére. L’élaboration de
composites est également intéressante pour obtenir a la fois une grande déformation électromécanique

et un module élastique renforcé, ce qui permet d’augmenter la densité d’énergie mécanique.
C-1 Modification des matériaux de base

Plusieurs voies sont intéressantes pour accroitre la constante diélectrique des matériaux, afin
d’augmenter leur réponse électromécanique. Les propriétés des matériaux peuvent étre modifiées
notamment par la structuration des différentes phases amorphes et cristallines et le procédé de
préparation : irradiation, polarisation, dispersion et séparation de phases (cas de matériaux polyphasés

ou mélange de matériaux immiscibles).
C-1.1 Modification de la cristallinité par substitution chimique ou irradiation des polymeres

C’est une technique trés fréquemment utilisée notamment pour des copolymeéres a base de
PVDF. Le principe est de modifier la morphologie de la phase cristalline du polymére. Le cas des
copolymeres P(VDF-TrFE) décrit ci-dessus montre que le couplage électromécanique se produit soit
grace aux effets piézoélectriques, soit par électrostriction selon les modifications apportées a leur
structure chimique par I’ajout d’une quantité adéquate de CTFE (chloro-trifluoro-éthyléne).

Comme on I'a évoqué plus haut, I'irradiation aux électrons est connu pour pouvoir amorphiser
certains états cristallins dans les polymeres. Dans ces exemples, la diminution de fraction cristalline
fait passer le couplage électromécanique majoritairement d'origine ferroélectrique vers un

comportement électrostrictif ("polymeére ferroélectrique relaxeur™) [Zha2000].

C-1.2 Plastification des polymeres

Dans ce 8, on cherche & diminuer la rigidité des matériaux pour leur permettre une
déformation plus importante.
Sen et al. [Sen1984] ont essayé d’incorporer des plastifiants lourds a 65% en masse pour

tenter d’améliorer I’activité électromécanique. Mais ces plastifiants sont aussi amorphes et inactifs
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électriguement ; finalement ils diminuent le module d’Young, la permittivité et finalement la
déformation électrostrictive.

Nguyen et al. [Ngu2009] ont ajouté un plastifiant de dioctyl phthalate (DOP) dans la matrice
élastomeére synthétique d’acrylonitrile butadiéne pour diminuer le module d’Young. Le DOP diminue
également la constante diélectrique de la matrice. lls observent néanmoins une augmentation de la
déformation électromécanique axiale & haute énergie élastique selon la fraction de DOP ajouté. En

revanche, le champ de claquage a été réduit ce qui limite la performance.
C-2 Composite avec une deuxiéme phase diélectrique

Il est possible d’introduire une deuxiéme phase a haute constante diélectrique ou conductrice
sous forme de poudre dans la matrice polymére. Le composite ainsi élaboré présente donc des
propriétés électriques qui dépendent de celles de la matrice et de la phase dispersée. Il est possible
d’estimer les propriétés diélectriques du composite a l'aide d'une loi des mélanges (voir par exemple
les cas des poudres céramiques ou de mélanges de polymeres [Van1967] [Bot1978]).

Cependant, I’augmentation de la constante diélectrique dans le cas de composites est
généralement associée a une augmentation de la rigidité (module élastique) du matériau. Il faut faire
attention a trouver le meilleur compromis entre les valeurs de constante diélectrique et de module
élastique car une plus grande rigidité conduit a une plus faible déformation. Néanmoins, une grande

rigidité augmente la densité d’énergie et la force d’actionnement, ce qui peut parfois étre favorable.

C-2.1 Lois de mélange Diélectrique-Diélectrique

Pour déterminer les propriétés diélectriques des mélanges diélectrique-diélectrique, on trouve
dans la littérature plusieurs lois. Les parameétres sont d'une part la constante diélectrique &, et la
fraction volumique f,, de la matrice, et d'autre part, la fraction f de la deuxiéme phase (souvent
dispersée) la constante dielectrique correspondante, ¢. Onadonc f =1-f .

On considere généralement que les deux phases ont des pertes diélectriques négligeables. Afin
d'éviter I'effet des relaxations diélectriques, certains auteurs considérent de plus que la fréqunec est
suffisamment élevée pour la constante diélectrique effective du composite soit constante ()

[Van1967].

Pour un composite constitué d’une matrice ayant une faible constante diélectrique &,, et d’une

deuxiéme phase a haute constante diélectrique & soit donc e, << &, il est possible d’estimer la

constante diélectriqgue du composite contenant une fraction volumique f de particules sphériques

dispersées en utilisant les trois principaux modéles suivants :
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L’equation logarithmigue du modéle de mélange de Lichtenecker [Mon1947] [Goo1991]:
Ing,=1-f)Ing, + flng, 1-34
L’équation de Smith [Jay1993] :

e (1—f)te, f{ 3y Hugf(gf _gm)}

& +2¢ (&, +2¢,)
g, = 1-35

Aty |0 |]q, 30 —5)
£ +2¢, | (&; +2¢,)

L’equation de Maxwell-Wagner [Max1892] [Wag1914] :

SC—Sm _ gf _gm

& +2¢, - & +2¢, 1-36

Les conditions d'utilisation de ces équations ne sont pas vraiment explicites. Par ailleurs, pour
des morphologies différentes (phases co-continues, etc.) il faut développer d'autres équations de

couplages diélectriques, plus compliquées [Pal1973].
C-2.2 Poudres de Céramiques ferroélectriques

Le but est bien sir d’augmenter la constante diélectrique de la matrice polymeére en
incorporant une poudre céramique ferroélectrique ayant une constante diélectrique élevée. Des
composites a base de copolyméres de P(VDF-TrFE) et de poudres ferroélectriques Pb(Mgy3 Nby3)O3 -
PbTiO; ont été élaborés par Bai et al. [Bai2000]. Avec 60 %v d’ajout céramique, le composite attient
une constante diélectrique de 250 avec une faible dépendance avec la température (dans les conditions
d'utilisation).

La poudre fine de PMN-PT de taille inférieure a 100 um a été ajoutée a une matrice a base de
silicone. La constante diélectrique, le facteur de perte, et le module d’Young augmentent avec la
fraction de poudre ajoutée. Pour le composite avec 30 %v de céramique, la constante diélectrique
augmente jusqu’a environ 30, a 100 Hz [Gal2007].

De méme, le PVDF mélangé a 40 %v de la poudre céramique de CaTiO; conduit a un
composite ayant une constante diélectrique g; = 13. Mais le composite montre une certaine porosité

[Hu2011].
C-2.3 Mélange de deux polymeres diélectriques

Un mélange de polyméres de P(VDF-TrFE) et P(VDF-CTFE) permet d’obtenir un matériau
homogene. Pour améliorer les performances électromécaniques, la polarisation maximale et le ratio
entre polarisation maximale et polarisation rémanente sont des paramétres importants. Il est possible

par exemple d’obtenir une polarisation de 60 mC/m? pour un champ électrique de 150 \V/um avec une
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faible polarisation rémanente, P.< 10 mC/m?. Ce type de mélange de polyméres est essentiellement

électrostrictif et intéressant pour les applications électromécaniques [Li2004].

Il est aussi possible de réaliser un mélange de Nylon-11 et de PVDF, tous deux semicristallins
[Gao2000]. L’interaction entre ces deux polymeres provoque une diminution de la température de
transition vitreuse et de la température de fusion du Nylon-11 quand la concentration de PVDF
augmente. L analyse FTIR indique une interaction particuliere entre le groupe amide CO-NH polaire
du Nylon-11 et le groupe CF, du PVDF. La structure cristalline de Nylon-11 organisée avec des
liaisons hydrogene est désordonnée par la présence de PVDF. Il se développe une plus grande
proportion de phase cristalline polaire dans le mélange a haute concentration de Nylon-11 par
comparaison avec la phase non-polaire du PVDF. Dans le mélange, la transformation de phase PVDF
non-polaire vers une phase cristalline polaire ordonnée est complétée par traction uniaxiale. Ce
changement structural fait augmenter la réponse piézoélectrique et améliore significativement la

stabilité thermique a haute température, jusqu’a 160 °C.
C-3 Composite a deuxieme phase conductrice
C-3.1 Théorie universelle de percolation

Les composites inorganique-organiques a matrice isolante contenant des particules
conductrices dispersées aléatoirement présentent un phénoméne de percolation. 1l s’agit d’un
phénomene critique qui a lieu quand le pourcentage volumique de la partie conductrice est supérieur
au seuil de percolation. Au voisinage du seuil de percolation, la conductivité électrique et la
permittivite diélectrique du composite augmentent trés fortement.

Afin d’estimer expérimentalement le seuil de percolation, on peut utiliser I’équation ci-
dessous pour décrire la conductivité électrique a partir de la théorie statistique de percolation :

t
o, :O'{I_;ff:} P>, 1-37
ol ay et o sont la conductivité volumique de la matrice isolante et du composite, respectivement. Cette
équation n’est valable que quand la fraction volumique f est supérieure au seuil de percolation f, du

systeme. L exposant critique est en principe universel t.

Généralement, les résultats expérimentaux sont tracés sous la forme log [af] fonction de

Iog[f - fc] . L'exposant t dépend de la forme des particules conductrices, il est proche de 2 pour les

particules sphériques et proche de 3 pour celles en forme de batonnets [Sah1994] [Fla2000]
[Dan2003]. t dépend en fait des systémes composites étudiés sans doute parce que le caractére

aléatoire des dispersion n'est pas totalement assuré lors de la mise en ceuvre.
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De méme, la constante diélectrique peut s’écrire :

-q
g;:g;{fff} Cf<f 1-38

c

ou E;n et g'f sont les constantes diélectriques (permittivités relatives) de la matrice isolante pure et du

composite, respectivement. Cette équation n’est valable que quand la fraction volumique f est
inférieure au seuil de percolation f, du systeme. L’exposant critigue q du systéme est trouvé
expérimentalement vers 0,8 — 0,9 pour les composites a base de matrice élastomere [Z0i2001]. Dans
certains cas de particules non sphériques, on peut trouver une autre valeur d’exposant critique plus
élevée, comme par exemple g = 1,78 pour le composite PU a particules carbonées se présentant sous
forme d’oignons [Mac2009].

Avec la méme loi puissance les pertes diélectriques du composite sont estimées
par [Ezg1990] [Mam2002] :

tang, =tano,. f 1-39
ou tan o, est le facteur de perte diélectrique de la matrice polymere, tan J. est le facteur de perte
diélectrique du composite et r est I’exposant critique pouvant étre relié aux exposants précédents par la

relation suivante :

r=t-2q 1-40

C-3.2 Poudres Métalliques

Nous avons relevé quelques exemples parmi de nombreux travaux qui témoignent d'une tres
forte activité de recherche dans ce domaine. Des composites polyméres-métaux a base de polyéthyléne
(PE), polyoxyméthylene (POM), polyamide (PA), mélange de PE-POM et particules de fer (Fe) de
petit diamétre de 3 um, ont été préparés par extrusion. L’exposant critique t est trouvé égal a environ
3,0 sauf pour le systeme Fe/PE-POM qui donne un exposant critique trés élevé : t = 8 [Mam2002].
Dans ce dernier cas, c’est parce que les particules de Fe ne se dispersent préférentiellement que dans le
POM, ils obtiennent donc un seuil de percolation anormalement faible (<9%v). Ce phénomene de
dispersion explique probablement que I'équation générale de la percolation ne se I’applique pas. Au
voisinage du seuil de percolation, la constante diélectrique passe de l'ordre de 2 pour la matrice pure a
environ 100 pour les composites avec un exposant critique g de 0,7 — 0,8. Ces systémes de composites
vérifient la relation r =t — 2q.

Des composites a base de PMMA et de poudres de cuivre (Cu) de différentes tailles sont
préparés [Pob2009]. Le seuil de percolation du systéme composite augmente avec la diminution de
taille ¢ des particules de Cu, passant de f.~ 14%v pour ¢ ~ 80nm a f. ~ 9%v pour ¢~ 4um. Par contre,

tous les composites conduisent a un méme exposant critique t = 2.

-37-
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20111SAL0152/these.pdf
© [K. Wongtimnoi], [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre | : Etude Bibliographique

C-3.3 Composite a polymeére conducteur

Huang et al. ont élaboré un systéme composite a base de P(VDF-TrFE-CTFE) avec un
polymere conducteur de polyaniline (PANI) [Hua2004]. Le composite présente un seuil de
percolation de 26 %v de PANI. Un peu avant le seuil, le composite & 25,1 %v PANI a une constante
diélectrique remarquable de 7000 mesurée a 100 Hz. En outre, le composite présente une activité
électromécanique sous un champ électrique particulierement faible. Par exemple, le copolymére
P(VDF-TrFE-CTFE) se déforme de -1,5 % sous un champ électrique de 75 MV/m alors que pour la
méme déformation, le composite contenant 23 %v PANI n’exige qu’un champ électrique de 9,5
MV/m.

C-3.4 Composite a base de matériaux carbonés : CB, CNT, C-fibre, Graphite

Les nanoparticules carbonées sont de plus en plus utilisées en tant qu’additif dans les matrices
polymeéres pour améliorer les propriétés, mécaniques, électriques et thermiques. Les nanoparticules
carbonées sont en général conductrices ou au moins semi-conductrices d’ou leur potentiel pour des
applications électriques, comme par exemple: effet antistatique, décharge ou dissipation
électrostatique, dissipation électromagnétique, transformation conductrice et amélioration de la
constante diélectrique.

Le carbone peut étre utilisé sous diverses formes: poudre de noir de carbone (CB pour
I’acronyme anglais Carbon Black) qui est la forme la plus simple, feuillets de graphéne ou
multicouches de graphite, nanofibres de carbone (CF), nanotubes de carbone mono-paroi (SWCNT)
ou en multi-parois (MWCNT). Comme ces particules vont étre mélangées au sein de la matrice
polymeére, le paramétre le plus important et influant sur la globalité des propriétés est la compatibilité
entre la matrice et la phase ajoutée, considérée en terme de dispersion, de distribution, d’interaction a

I’interphase et de solubilité.

C-3.4.1 Composites au noir de carbone :

Les noirs de carbone ont une microstructure complexe multiéchelle. lls se présentent sous
forme d'agrégats, souvent peu compacts mais rigides, (la Fig. 1-14) constitués d'un grand nombre de
particules élémentaires de dimension caractéristique de I'ordre de la dizaine de nm.

Suivant la compacité de ces agrégats, on différencie les noirs de carbone en deux catégories :
les CB fortement structurés et les CB faiblement structurés, la Fig. 1-15. On congoit bien que la
percolation des agrégats impliquera une fraction de CB dépendant directement de leur compacité. Par
ailleurs, la taille tres faible des particules élémentaires, conduit a des distances interparticulaires
moyennes elles aussi trés faibles, ce qui favorise d'autres mécanismes de conduction que celle par

contact direct. En effet, I'effet tunnel devient trés important a ces échelles.
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Figure 1-14 : Schémas des différentes formes de CB :

particule primaire, agrégats, et agglomérats [Acc1999].
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Figure 1-15 : Visualisation schématique de CB selon la taille de particule primaire, la structure, et la

surface spécifique [Acc1999].

Une théorie non-universelle a été proposée en considérant le comportement de la conductivité
électrique d’un systéme composite polymére-CB [Bal1987], avec deux formes différentes de noirs de
carbone (hautement et faiblement structurés). Le modéle montre que la valeur universelle t = 2
s'applique bien dans le cas général des noirs de carbone fortement structurés qui présente un seuil de
percolation tres faible. Au contraire, les noir de carbone faiblement structurés conduisent a un seuil
plus élevé et présentent une valeur trés élevée de t (jusqu’a t=6.4) qui s'écarte notablement du
comportement universel. Ce comportement s'explique par l'effet tunnel couplé a la percolation
[Bal1987] [Rub1999] [Jag2001].

En augmentant le taux de particules conductrices tout en restant en dessous du seuil de
percolation (f < f;), la constante diélectrique augmente, comme nous l'avons vu précedemment. Ce
phénomene peut étre interprété sur la base de la polarisation interfaciale de Maxwell-Wagner entre les
additifs et la matrice polymere [Yac1988] [Guy2009a]. Pour un film composite CB-PP de 300 pm,
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Zois et al. ont trouvé un seuil de percolation vers 3,1 %v avec une constante diélectrique augmentée a
&, =32, mesurée a 0,1 Hz, et des exposants critiques s =0,9 pour la partie diélectrique et t =1,93

pour la partie conductrice [Z0i2001]. De la méme maniere, les pertes diélectriques tan & augmentent,
ce qui s’explique par la nature viscoélastique des composites [Nan2009].

Flandin et al. ont étudié I’influence du noir de carbone dans un systeme composite composé
d’élastomere éthylene-octéne et de noir de carbone. Ils ont analysé les relations entre comportement
mécanique en traction et la conduction électrique in situ et ont montré une influence de la structure du

noir de carbone agrégé [Fla2001].

C-3.4.2 Composites aux nanotubes de carbone :

Constitués d’un ou plusieurs feuillets de graphene enroulés les uns sur les autres pour former
des cylindres (la Fig. 1-16), les nanotubes de carbone montrent une meilleure conduction électrique
gue le CB, notamment lorsqu’ils sont de type multi-parois. lls augmentent la constante diélectrique et

I’activité électromécanique des polyméres diélectriques EAPs [Par2008].

Figure 1-16 : Nanotubes de carbone a mono-paroi SWCNT (haut)
et a multi-parois MWCNT (bas).

Cependant, compte tenu de leur facteur de forme, ils sont difficiles a disperser dans la plupart

des matrices. Selon la taille des nanotubes et leur dispersion dans le polymere, de trés faibles seuils de
percolation ont été obtenus, f < 1 %m (= 0,5 %v) [AllI2002]. Pour faciliter la dispersion, plusieurs

études ont été menées sur les traitements ou modifications de surface des nanotubes [Cha2009]
[Dat2008].

Des CNTs dispersibles ont été développés en greffant leur surface par des polyméres. Des
MWCNT recouverts de polypyrrole (PPy) ont montré une bonne dispersion dans la matrice

diélectrique de Polystyrene (PS) [Yan2009]. Ce systeme composite présente des propriétés
diélectriques stables; la constante diélectrique vaut & =44 a 100 Hz pour 10 %m (= 5 %v)
MWCNT/PS avec de faibles pertes diélectriques tan 5 = 0,07 et un seuil de percolation élevé f > 10
%m MWCNT.
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C-3.4.3 Composites a nanofibres de carbone :

Les fibres de carbone (CFs) ont quasiment les mémes caractéristiques électriques proches que
les nanotubes de carbone sauf qu’elles sont beaucoup plus grandes (diametre > 1 um et longueur > 1
mm) et présentent une moindre conduction thermique et une résistance a la traction plus faible
[Als2008]. Mais surtout & cause de leurs dimensions, les CFs sont donc moins intéressantes pour les
micro-applications que les nanotubes de carbone. La modification et le traitement de surface sont

également utilisés pour améliorer leur dispersion dans les matrices polymeéres [Lu2008] [Rim2002].

C-3.4.4 Composites a graphite ou graphene :
Le graphéne est un cristal bidimensionnel (monoplan) des atomes de carbone dont
I'empilement constitue le graphite, la Fig. I-17. André Geim et Kostya Novoselov furent les premiers,

en 2004, a obtenir des couches de graphene a partir de graphite [Nov2004].

Figure 1-17 : Le graphite est constitué d'empilement de couches de graphéne.

Le graphite et le graphéne renforcent énormément la résistance mécanique de la matrice
polymére. He et al. ont élaboré un systeme composite de PVDF-graphite ayant une constante
diélectrique élevée mais qui, malheureusement du point de vue des propriétés d’actionnement,
s’accompagne d’un fort renforcement mécanique. A 20°C, le module d’Young de PVDF est passé de
1,5 GPa & 3 GPa avec 10 %m de graphite [He2008].

C-4 Autres voies d’améliorations

C-4.1 Structuration morphologique de matériaux

Une traction ou compression mécanique suffisante peut modifier la morphologie finale de
certains polymeres semicristallins comme le PVDF [Furl989]. Des molécules ou des groupes
fonctionnels dipolaires peuvent étre orientés dans le sens du champ appliqué et créent une polarisation
permanente d’origine piézoélectrique. Une élévation de la température rend généralement la

transformation de phase plus facile.
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C-4.2 Matériaux multicouches

Des multicouches de PP pur et de composite PP-CB ont été réalisées par la technique de
coextrusion, la Fig. 1-18. Le but est d’éviter la conduction électrique a travers I’épaisseur de
multicouches grace aux couches isolantes en PP pur [Xu2008a]. Par contre dans la direction
d’extrusion, ce systéme composite multicouche PP/PP-CB donne un seuil faible de percolation et une
faible résistivité électrique (inférieure a celle des monocouches de PP-CB).

PP Layer

Figure 1-18 : PP/PP-CB composites multicouches. (a) et (b) images de MEB d’un composite & 4
couches. (b) image a plus fort grandissement de la zone encadrée dans (a). (c) Observation en
microscope optique polaire d’un composite & 64 couches [Xu2008a].

C-4.3 Composite a particules structurées

Les nanoparticules actives peuvent aussi étre structurées, soit par un champ électrique soit par
un champ magnétique. Dans une solution de polymére de faible viscosité, il est possible de répartir les
nanoparticules (comme on le fait dans certains fluides électro-rhéologiques) sous forme de chaines
alignées agrégées, qui créent des chemins conducteurs par effet tunnel dans la méme direction que
celle du champ appliqué. Les matériaux sont ensuite figés par évaporation du solvant [Sch2002]
[Pra2003].
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Figure 1-19 : Réseau orienté de CNF formés dans la résine Epoxy aprés I’application d’une
sollicitation électrique de 400 V/cm a 1kHz.

(a) Avant et apres une sollicitation de (b) 1 minute, et (c) 30 minutes [Pra2003].

C-4.4 Syntheése de nouveaux polymeéres

La synthese directe de nouveaux polymeres permet un meilleur contréle de leurs propriétés
intrinseques, une fois réglés les problemes de reproductibilité. La synthese de copolymeéres de PVDF
permet ainsi d’obtenir de nouveaux polymeres a propriétés alternatives [Ang2003] [Rol2004].

Ju-Yeon Lee et Eun-Ju Park [Lee2001] ont synthétisé de nouveaux polyuréthanes comportant
différents nombres de groupements tricyanocyclopropyléne. Le polyuréthane synthétisé est
piézoélectrique avec un coefficient piézoélectrique transversal du film polymére corona-polarisé dans
la gamme 1.3 — 2.0 pC/N.
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C-5 Conclusion

L’objectif est d’élaborer des matériaux présentant de bonnes performances de transformation
effective d’énergie électromécanique et donc de bonnes propriétés d’actionnement. Afin d’améliorer
les performances électromécaniques, plusieurs techniques sont envisageables, faisant intervenir des
modifications chimiques ou physicochimiques (copolymérisation et irradiation aux électrons), la
diminution de la rigidité mécanique par I’ajout de plastifiants, ou encore I’élaboration de composites.

Les composites dont la deuxiéme phase peut étre diélectrique ou conductrice sont élaborés
afin d’augmenter la constante diélectrique. Cet ajout entraine inévitablement un renforcement
mécanique, ce qui ne favorise pas de grandes déformations mais peut néanmoins augmenter la densité
d’énergie mécanique obtenue. Un parametre important est la miscibilité ou la dispersiblité de la
deuxiéme phase dans la matrice polymere.

Il est aussi possible d’intervenir sur la morphologie afin d’élaborer des matériaux structurés,
des multicouches ou des composites a particules orientées. Les principales difficultés sont liées aux
hétérogénéités des matériaux et a la reproductibilité d’élaboration.

Dans tous les cas, étant donné I’interconnexion des différentes propriétés, il faudra rechercher

le meilleur compromis pour avoir les performances d’actionnement attendues.
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D. Conclusion du chapitre |

Les EAPs électroniques sont de bons candidats pour I’intégration dans des systemes
microélectromécaniques (MEMS) avec des avantages remarquables, notamment la flexibilité, une
fabrication simple et peu colteuse et a basse température, par comparaison avec les matériaux
inorganiques traditionnels (céramiques).

Les mécanismes a l'origine du couplage électromécanique sont essentiellement de trois types :
(i) couplage linéaire avec le champ électrique appliqué pour les matériaux piézoélectriques (qui sont
forcement au moins partiellement cristallins), (ii) comportement non linéaire (déformation quadratique
avec le champ) pour les forces électrostatiques appliquées par les électrodes polarisées (effet
extrinséque au matériau) et enfin, (iii) comportement lui aussi quadratique dans les matériaux
électrostrictifs. On peut remarquer que dans ce dernier cas, on ne dispose pas dans la littérature de
modeles physiques décrivant les mécanismes physiques a l'origine de I'électrostriction.

Par ailleurs, dans le but d'augmenter l'efficacité du couplage électromécanique, plusieurs
méthodes ont été utilisées, mais pour chacune d’elles apparaissent des avantages et des inconvénients.
Les facteurs prépondérants qui contrélent I’activité d’actionnement sont a priori la constante
diélectrique, la rigidité mécanique. Il faut donc chercher & optimiser ces deux facteurs. L'utilisation de
dispersion de particules lors de la mise en ceuvre de nanocomposites, peut conduire a une
augmentation significative de la constante diélectrique, mais aussi des constantes élastiques du
matériau. Ces deux effets sont comme nous lI'avons vu antagonistes.

C'est néanmoins la piste que nous avons retenue, a cause de la simplicité de mise en ceuvre des
matériaux et de la facilité a modifier plusieurs parametres indépendamment les uns des autres (fraction
volumique, facteur de forme). Le procédé d’élaboration relativement simple pourrait étre transféré
assez facilement a I’échelle industrielle.

Dans le prochain chapitre, nous présenterons les matériaux utilisés, le procédé d’élaboration

optimiseé, et également les techniques d’analyses expérimentales utilisées dans cette thése.
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Chapitre 11 :

Matéeriaux et Experimentations
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Chapitre Il : Matériaux et Expérimentations

Introduction

Nous avons vu au chapitre | que la déformation électromécanique dépend principalement de
la résistance mécanique et de la permittivité du matériau. L objectif d’amélioration des performances
électromécaniques nécessite a priori d’augmenter la permittivité ou/et de diminuer la résistance
mécanique.

Ce chapitre traite de la matrice polyuréthane PU, de sa complexité structurelle puisque
constituée de plusieurs phases, ce qui influence fortement les propriétés finales du polymeére en tant
gu’actionneur flexible. Nous présenterons des exemples d’EAP électroniques utilisant des PUs.

La matrice polyuréthane élastomére employée en tant que matrice principale est un
polyuréthane a base de polyéther Estane® 58888 NAT 021, Lubrizol. L’incorporation dans cette
matrice de deux types de nanoparticules conductrices avec deux facteurs de formes différents, soit
d'une part une poudre de nano-sphéres (0D) de noir de carbone et d'autre part des fibres longues (1D)
de nanotubes de carbone, devrait permettre d’augmenter la constante diélectrique et donc les
performances électromécaniques finales des composites. Les principaux protocoles de préparation des
échantillons et les techniques de caractérisation utilisées seront présentés dans ce chapitre.

Détaillons tout d’abord les symboles et acronymes que nous utiliserons concernant la

séparation de phases du PU, dans un souci de clarté et de simplicité.

Abréviations  Signification de I’acronyme en ce qui concerne le polyuréthane

SS Segments souples, formés par le macrodiol (longue chaine aliphatique)

DSS Domaines riches en segments souples

SR Segments rigides, formés par le diisocyanante et le diol allongeur de chaine

DSR Domaines riches en segments rigides

Tg La premiére Ty du PU a température la plus basse correspond aux DSS mais un PU
possede plusieurs Ty (il faut aussi considerer celle des DSR)

TgSS La Tq des SS seuls dans le polymere pur

TgSR La T4 des SR seuls dans le polymere pur

Tm La Ty, est la température de fusion des DSR, se traduisant par des endothermes

multiples & haute température
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A. Matériaux

Nous avons choisi pour cette these une matrice élastomére électroactive de type électronique
qui présente des caractéristiques intéressantes en vue de son intégration dans des systémes micro-
électromécaniques (MEMS). Les performances électromécaniques seront évaluées sur la matrice pure

et sur les composites obtenus apres I’incorporation de nanoparticules conductrices.

A-1 La matrice Polyuréthane PU

Parmi les polyméres électroactifs électroniques, I’élastomére PU est de plus en plus utilisé
grace aux caractéristiques intéressantes dépendantes des compositions initiales variées qui peuvent
conduire a un élastomére trés souple (dureté de 20A) ou un plastique trés rigide (dureté de 75D). Au
sein du laboratoire LGEF de I’INSA de Lyon, certains PUs ont été envisagés pour les applications en

actionnement et en récupération d’énergie.

A-1.1 Généralités sur les élastomeres PU

Les élastoméres PU ont des avantages tels que des modules mécaniques variables, une haute
résistance chimique et a I’abrasion, des propriétés mécaniques et élastiques réversibles a grande
déformation et une bonne biocompatibilité avec le sang et les tissus.

Dés les années 1960 pendant I’essor des industries pétrochimiques, de nombreux PUs ont été
fabriqués en masse et largement étudiés [Sch1960] [Ote1963]; des caractéristiques uniques ont été
mises en évidence notamment pour les copolymeéres a blocs constitués de deux segments ayant chacun
des caractéristiques trés différentes (polarisabilité et solubilité). Le schéma de la Fig. 1l-1 présente
deux segments intégrés dans la chaine PU créant deux types de domaines: domaines riches en
segments rigides (DSR) et domaines riches en segments souples (DSS).

Les propriétés intrinséques d’un PU dépendent de plusieurs facteurs notamment la
composition individuelle et la longueur des segments [Li1996] [Nak1996] [EIi2008], la séquence de
la distribution de longueur de chaines et la masse moléculaire du PU synthétisé, la nature chimique des
unités composées [Chel983], les réticulations physiques entre chaines et segments [Pail975], la
morphologie a I’état solide, le degré de cristallinité des deux segments [Li1996], mais également
I’histoire thermique [Leul986] [Kob1992] [Lai2006] et méme la méthode de synthése [Pet1991]
[Pri2009]. Des variations compositionnelles et les conditions opératoires sont connues pour affecter le
degré de séparation de phases, en créant des domaines de différents types, et donc affectent les

propriétés globales [Mil1985].
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a) Soft segments
/ ‘F&A/ i o P
Hard segments
b)

Hard domains
Figure 11-1 : Schéma représentant (a) la structure d’une chaine PU segmentée en copolymeére a blocs,
souple et rigide, et (b) la séparation en deux domaines de phases dans la totalité du matériau polymeére
[Pet1991].

A température ambiante, au dessus de la température de transition vitreuse (T,) des SS, ceux-Ci
bougent facilement et les PUs se comportent comme du caoutchouc avec des propriétés élastomeres.
Par contre, en dessous de Ty et de T, (température de fusion des SR), ces derniers assurent la stabilité
dimensionnelle du PU [Kou1970].

A-1.2 Synthese de I’élastomeére polyuréthane

La structure du polymére dépend fortement de la méthode de synthése, des constituants
initiaux et de leur réactivité. L’élastomere PU consiste en trois composants : un diisocyanate, un diol
présentant une longue chaine aliphatique (polyéther ou polyester en général) qui est appelée également
« polyol » et un diol allongeur de chaine. Plus précisément les groupes chimiques fonctionnels,
diisocyanate et allongeur de chaine s’arrangent en SR, tandis que la longue chaine de diol constitue les
SS au sein du PU. La synthese peut s’effectuer de deux manieres : la technique dite "de prépolymere"
ou la méthode directe, Fig. 11-2. La technique de prépolymeére en deux étapes est en général utilisée

pour synthétiser le PU segmenté car celle-ci facilite le contréle de la distribution des segments rigides.
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[ Dilsocyanate ] Processus de la technigue directe

+

Diol ’ .
[ de chaine longue [ Polyuréthane ]

Diol
d'allongeur de chaine

Processus de la technique de prépolymeére

[ Diisocyanate
Prepolymere
Diol .
{ de chaine longue Polyuréthane ]
Diol

d allongeur de chaine

Figure 11-2 : Schéma représentant les processus courants pour synthétiser I’élastomere PU :

la technique directe et la technique "des prépolymeres” (Figure créée a partir de [Pet1991]).

La fraction massique de SR dans le PU synthétisé peut étre calculée a partir du nombre de

moles des composants initiaux :

(n+)M,, +nM .
(n+)M,, +nM,, + M

SR(%m) = %100 -1

ou n est le nombre de moles du diol et M, est la masse molaire des composants : Segments Rigides

(SR), Segments Souples (SS) dont le diol & chaine longue ou macrodiol, diol (DO) allongeur de
chaine, et diisocyanate (DI) [Kor2006].

Les conditions opératoires affectent énormément la structure et la masse moléculaire du PU
segmenté. Comme les composants du diisocyanate et du polyol sont immiscibles en général, la
réaction s’effectue a I’interface. Cette incompatibilité conduit & une hétérogénéité structurelle, un
changement de la longueur moyenne des segments rigides, une modification de la séparation de phases
pendant le processus, et une diminution de la solubilité¢ dans le solvant [Lym1960] [Xul1983]
[Che1983] [Xu1987] [Pet1991].

A-1.3 Morphologie et Relation propriété-structure du polyuréthane segmenté

La séparation de phases joue un réle trés important affectant fortement les propriétés finales
des produits. Le contrdle et I’optimisation de la morphologie sont donc essentiels. Une connaissance
approfondie est cruciale pour comprendre la relation propriété-structure. La complexité du copolymeére

a blocs PU qui s’organise en phases hétérogenes vient de la présence de liaisons hydrogénes uréthane-
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uréthane et uréthane-éther, de la cristallisation, de I’association secondaire de phases partiellement
démixées, et de la sensibilité thermique des phases.

Dans une premiére étape, la morphologie du PU est contrdlée par la nature chimique des
éléments initiaux, la masse molaire et la distribution des segments, la réticulation, et le degré de
ramification. Dans la deuxiéme étape, la morphologie est contrdlée par I’orientation des chaines en

trois dimensions et la cristallinité selon les conditions de mise en ceuvre.

A-1.3.1 Segments souples (SS)

Le macrodiol de chaine longue aliphatique joue le réle du segment souple qui contrdle en
général les propriétés a basse température du PU notamment les propriétés mécaniques. La structure,
la masse molaire, et I’isotropie de phase orientée influent aussi sur les propriétés du PU. Dans la
plupart des PUs commerciaux, le polyol utilisé est soit un polyéther soit un polyester pour synthétiser
des PUs segmentés et a une masse molaire pouvant varier dans une grande gamme: 500 a 5000 g/mol.
Les PUs a base de polyéther montrent un plus haut degré de séparation de phase que ceux a base de
polyester, compte tenu de la plus grande incompatibilité du polyéther avec le diisocyanate [Che1982].
Velankar et Cooper ont trouvé par analyses DSC (Differential scanning calorimetry) et SAXS (Small
angle x-ray scattering), que des PUs synthétisés a partir de polyester de masse molaire faible comprise
entre 830 et 1250 g/mol ne conduisent pas a une séparation de phases [Vel1998]. Par contre, dans le
cas d’un polyester a haute masse molaire comprise entre 2000 et 3000 g/mol, les PUs synthétisés
présentent effectivement une séparation de phases. En outre, la longueur de chaine du polyol influe

sur le temps de relaxation et la viscosité.

A-1.3.2 Segments rigides (SR)

Formés par des diisocyanates et des allongeurs de chaine, les SR constituent des phases non-
résilientes a température ambiante: soit cristallines, semicristallines ou vitreuses, qui jouent le role
d’agent réticulant dans la matrice de SS. Les domaines riches en SR (DSR) ont des tailles de I’ordre de
quelques nm a quelques dizaines de nm [Lai2004]. La forte polarité due aux liaisons hydrogene
conduit a une forte interaction physique intermoléculaire.

Les composants utilisés comme allongeur de chaine peuvent conduire a différentes
interactions intermoléculaires et ont donc un réle sur la morphologie des PUs. Blackwell et al. ont
étudié des systemes de PUs avec plusieurs types d’allongeur de chaine et ont trouvé que les SR du
4,4’-méthylenebis (phényl isocyanate) (MDI) et du 1,4-butane diol (BDO) sont les plus cristallisables
[Bla1981] en raison de leur structure symétrique affectant fortement la cristallinité des SR, comme le
montre la Fig. 11-3 (b).
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(@)

“Free” N — H
end group

Figure 11-3 : lustration schématique des chaines et des liaisons hydrogenes de
(a) uréthane (Figure adoptée de [Pet1991] selon I’originale de [Col1988]), et
(b) de SR de MDI-BDO assemblés en forme de « V »,

(Figure modifiée par [Pet1991] selon I’originale de [Bla1982]).

A-1.3.3 Liaisons hydrogéne

Elle est la plus forte liaison physique secondaire, formée entre un donneur protonique et un
accepteur protonique. Dans un PU, I’unité uréthane est constituée du groupe N-H jouant le réle de
donneur protonique et du groupe C=0 jouant le réle d’accepteur protonique, comme I’illustre la Fig.
11-3(a). De plus, au sein des SS, le -O- dans un polyéther ou le C=0 dans un polyester peuvent
fonctionner également comme un accepteur secondaire.

De maniére générale, la séparation de phase est liée a I’interaction moléculaire entre les
uréthanes. On fait I’hypothése que si la liaison hydrogéne n’existe que dans le DSR, la séparation de
phase se produit complétement. Par contre en réalité, les chaines forment des liaisons hydrogéne
également entre I’uréthane et I’éther ou I’ester, I’interaction interphase augmente et donc la
composition des phases évolue. Dans ce cas, la spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR) peut étre une analyse sensible pour caractériser les liaisons hydrogenes [Hwa1984b].

Hwang et ses collegues ont synthétisé des molécules MDI-BDO de différentes longueurs, sans
SS, pour faire varier le niveau de séparation de phases des PUs [Hwa1984b]. Lorsqu'on augmente la
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longueur des chaines, la diffraction des rayons-X (WAXS) montre que la cristallinité des SR diminue
et I’analyse FTIR confirme que l'intensité des liaisons hydrogéne diminue.

Par ailleurs, Born et ses collaborateurs ont montré que suivant I'allongeur de chaine (diol)
utilisé, la compacité du cristal est plus ou moins grande. Les SR contenant un nombre pair de CH, sont
plus compacts que les autres (voir Fig. 11-4). De méme, la température de transition vitreuse de la
phase amorphe de ces composés est plus élevée que dans le cas d'un nombre impair de CH,
[Bor1982]. La réticulation par les liaisons hydrogéne est donc plus efficace dans le premier cas

(nombre pair de CH,), ce qui influence toutes les propriétés physiques.

MDI-O-(CH,)5-O-MDI MDI-O-(CH,)s-0-MDI

Figure 11-4 : Influence des liaisons hydrogénes entre SR contenant différents allongeurs de
chaine (diols) sur la compacité de leur arrangement, suivant le nombre pair et impair de
groupes CH; des diols [Bor1982].

A-1.3.4 Caractérisations morphologiques de la séparation de phases du PU

Méme dans le cas d’une séparation complete de phases (équilibre atteint), il y a toujours une
interface plus ou moins large ayant des gradients de propriétés intermédiaires entre celles des deux
phases. Les SS contribuent a la forte élongation et au c6té élastique réversible tandis que les SR
contribuent au fort module et a la résistance mécanique. L’épaisseur de cette couche intermédiaire est
le témoin du degré de séparation de phases et peut étre étudiée par calorimétrie différentielle a
balayage (DSC) [Leul986], par diffusion des rayons-X aux petits angles (SAXS) [Kob1986], par
diffusion des neutrons aux petits angles (SANS) [Mil1984], par diffusion de la lumiére aux petits
angles (SALS) [Kob1983], ou encore par résonance magnétique nucléaire (NMR) [Ass1977].
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Figure 11-5 : (a) DSC a 20 °C/min des échantillons PU-XX traités a 180 °C pendant 5 min. XX indique
la fraction de SR comprise entre 30 et 80 %m [Kob1992]. (b) DSC a 40 °C/min des PU-50 recuits a
différentes températures avec (c) une évolution précise de la séparation et/ou de la réorientation de

phases en fonction de la température de recuit [Leu1986].

Koberstein et ses collegues ont montré I’influence de la fraction massique de SR sur la
microstructure par DSC, dans un PU de type MDI-BDO/PPO-PEO, P(oxypropylene)- encapsulé avec
du poly(oxyéthyléne) [Kob1992]. Des endothermes multiples ont été observés par DSC sur des PUs
comprenant plus de 50%m de SR. Quand le taux de SR augmente, la chaleur de fusion des DSR
augmente, comme le montre la Fig. 11-5(a). De plus, les endothermes correspondant a la fusion des
phases cristallines des DSR sont trés dépendants de la température de recuit [Leul986] ainsi que du
temps de recuit [Sai2001], ce qui confirme que la phase cristalline n'est pas a I'équilibre. Les
thermogrammes du PU de type MDI-BDO/PPO a 50 %m de SR sont présentés dans les Fig. 11-5(b) et
(c) en fonction de la température de recuit.

L’endotherme total de fusion des SR purs a pu étre estimé a 48,15 J/g par Koberstein
[Kob1992], a 94,20 J/g par Cameron et ses collégues [Cam1982] et une autre valeur de 151 J/g Par
Kajiyama et ses collegues [Kaj1970].

Enfin, certaines techniques d’imagerie peuvent renseigner sur la topographie de la séparation
de phase dans des copolyméres ou des mélanges de polymeres. C'est notamment le cas des
observations par microscopie a force atomique (AFM) lorsque qu’il existe une forte différence de
rigidité entre les phases. [ODr2010] [Wan2010].
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A-1.4 Propriétés électromécaniques du polyuréthane

Les propriétés électromécaniques et I’électrostriction de films minces polyuréthane ont été
rapportées pour la premiere fois en 1994 par Ma et al. [Mal1994], apres la découverte de propriétés
similaires dans des PVDF [Furl989] et a peu prés en méme temps que dans les nylons 7 et 11
[Tak1991] [Sch1992] [Gao2000]. Ma et al. ont pensé que les performances du PU pouvait étre
améliorées si on le polarisait en I’étirant préalablement comme c’est effectué pour les PVDF afin si
possible d’orienter les dipdles et d’établir une polarisation permanente intrinseque dans la phase
cristalline. Les déformations obtenues ont été comparées a celle induite par la contrainte de Maxwell
estimée théoriquement, ce qui a permis de conclure que le polyuréthane testé était électrostrictif
[Mal1994]. Le PU montre des performances électromécaniques trés intéressantes sous un faible champ
électrique appliqué.

En 1995, Jayasuriya et ses collegues ont étudié le comportement ferroélectrique d’un
polyuréthane a base de prépolymere uréthane linéaire aromatique [Jay1995]. Ce comportement a
ensuite été comparé a celui des céramiques conventionnelles et des autres polymeéres ferroélectriques
connus [Zhal997] [KI1i1997] [Sul998] [Fuk2000] [Li2004]. Ainsi plusieurs PUs commerciaux ont
été mis en évidence pour leurs propriétés électrostrictives [Gui2003] [Gui2005] [Dia2005a]
[Dia2005b] [Dia2006] [Gui2006] [Guy2009a] [Leb2009] [Guy201la] [Guy2011lb]. Quelques
coefficients apparents de déformation en épaisseur (Ms3) et autres propriétés sont rassemblés dans le

Tableau I1-1. Les interactions interchaines sont illustrées dans la Fig. 11-6.

Segment rigide *

OO
HyC-0°C-N c N-CrO-CHs
PR g Mo 20 H Q.
o N :Hsc-d-c-rg@—c-@'t"c*‘?'c“f
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Figure 11-6 : Les interactions possibles dans le cas d’un polyuréthane a base de MDI
[Zha2010].
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Tableau 11-1 : Caractéristiques et performance électromecanique de certains PUs électroactifs.

PU (SR/SS) Densité  Epaisseur Y F . -Max10™ e
& er.
Nom commercial (glem?) (um) (MPa) (Hz) ! (Mm°IV?)
MDI-BDO 1,099 75 20,3 2k 7,2 32,2 [Gui2003]
POTM1000
MDI-BDO 1,092 81 33,8 2k 6,1 9,4 [Gui2003]
POTM2000
MDI-DMPD’ 1,080 76 7,2 2k 7.8 74,6 [Gui2003]
POTM2000
1,130 56 27,9 2k 7.1 16,3 [Gui2003]

MDI-BDO ; ; ;
POTMZ1000 2000 30 10 6,7 2 [Su1997]
Dow 2103-80AE

[Lam2004]

150 30 0,005 68 17

[Lam2005]
MDI-BDO 55 3,6 036 88 707 [Dia2005a]
PEA
Isofurane DI-BDO 60 15 005" 70 1700 [Dia2005b]
PEGA
Isofuran DI-BDO 49 52 002" 97 1228 [Dia2008]
P(capolactone)diol
Dow Deerfield 25 17 250 26 [Mal994]
PT6100S [Pel2000]

“ DMPD = 2,2-diméthyl-1,3-propanediol, PEA = polyéthyléne adipate.

" Des valeurs adaptées.

On a bien sir encore voulu améliorer encore les propriétés diélectriques et aussi les
performances électromécaniques, notamment par I’élaboration de composites a matrice polyuréthane.
Les composites a base de PU et de métaux [Guo2009] [Guy2009b], de céramiques ferroélectriques
[Sak1999], d’organo-argile [Nam2005], et méme de sel inorganique [Z0i2004], conduisent a une
augmentation de la constante diélectrique et parfois méme de la constante piézoélectrique.
Parallélement, on a essayé de modifier chimiquement la chaine polymere de PU pour synthétiser des
chromophores piézoélectriques en copolymére [Lee2001] et ainsi utiliser le macrodiol contenant des

groupes ioniques et acides en tant que segment souple [Shi2000].
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A-1.5 La matrice polyuréthane thermoplastique

L’élastomeére polyuréthane étudié est un copolymere & blocs de forme complexe, comme le
montre le schéma de la Fig. I1-7 représentant la structure moléculaire d’une chaine PU aromatique
constituée de diisocyanate de 4,4’-méthyléne diphényle (MDI), de diol de butylene (BDO) et de
poly(tetramethylene oxide) (PTMO). C’est un exemple de PUs parmi les quelques 5000 formes

concevables a partir de différents composés existants sur le marché mondial.

Segment rigide (SR)

.............................................................

Segment souple (SS)

Figure 11-7 : Polyuréthane aromatique PU (MDI-BDO) a base de SS de polyéther linéaire PTMO ayant

des unités uréthanes a grand moment dipolaire

A-1.5.1 Matrice polyuréthane principale

L’Estane® 58888 NAT 021 fourni par Lubrizol, matrice polymére principale pour la thése, se
présente sous forme de granules transparents. Ce polyuréthane thermoplastique aromatique a base de
polyéther, étudié au LGEF depuis 2006, montre une bonne performance électromécanique, Fig. 11-8,
[Gui2006] [Pet2008] [Gui2009] et aussi de bonnes propriétés magnétoelectriques lorsqu’il est utilisé
sous forme de composites avec des poudres métalliques [Guy2009b].

Le PU pur et ses composites a nanoparticules conductrices peuvent montrer une grande
déformation électromécanique pour un champ électrique faible mais cette déformation montre toujours
une saturation a champ fort [Gui2006] [Gui2009]. Le PU a également été testé pour des applications
de récupération d’énergie [Guy2009a] [Leb2009].

Il est vite apparu que la reproductibilité d’élaboration des films PU constituait en soi un
probléeme trés important. Les facteurs suivants ont une forte influence : I’homogénéité et la viscosité
des solutions, la dispersion des nanoparticules, la méthode de réalisation des films, et par conséquent
I’épaisseur du film obtenu aprés séchage. L’optimisation des différentes étapes sera présentée dans la

partie B de ce chapitre |1, Préparations et Optimisation de protocole.
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Figure 11-8 : Activité électromécanique du PU 58888 (a) la déformation S, d’un film de 95 um

d’épaisseur et (b) le déplacement électriqgue D d’un film de 50 um d’épaisseur représentant son

comportement diélectrique linéaire a champ faible [Gui2006].

A-1.5.2 Polyuréthanes a différents taux de SR

Afin d’étudier I’influence du taux de SR et SS sur les propriétés electromécaniques de deux
PUs voisins, synthétisés a partir des mémes composés chimiques de base mais avec différents
pourcentages de SR, les PU suivants ont été choisis : I’Estane X-4977 NAT 039 ayant une dureté
faible de 75 Shore A et I’Estane ETE60DT3 NAT 022 ayant une dureté forte de 60 shore D,

également fournis par Lubrizol. Les propriétés physiques importantes sont présentées dans le Tableau
1-2.
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Tableau 11-2 : Propriétés physiques des trois polyuréthanes thermoplastiques aromatiques a base de polyéther de Lubrizol [Est].

Estane X-4977 NAT 039
(MDI-BDO) / POTM 2000

Estane 58888 NAT 021
(MDI-BDO) / POTM 1000

Estane ETE60DT3 NAT 022
(MDI-BDO) / POTM 1000

Dénomination utilisée ici PU75A PUSSA PU60D

Propriétés physiques Unité Valeur Méthode Valeur Méthode Valeur Méthode
Gravité spécifique 1,07 ASTM D-792 1,13 1SO 2781 1,17 ASTM D-792
Dureté Shore 75A ASTM D-2240 88A 1SO 868 60D ASTM D-2240
Module d’Young” MPa 13 Traction statique 33 Traction statique 201 Traction statique
Résistance a la rupture MPa 34,5 ASTM D-412 38 ISO 527-3/5/500 53,8 ASTM D-412
Elongation a la rupture % 700 ASTM D-412 640 1SO 527-3/5/500 460 ASTM D-412
T4 (par DSC) °C -68 Lubrizol -45 Lubrizol -18 Lubrizol

Tm (par DSC) °C 136 Lubrizol 140 Lubrizol 161 Lubrizol

Caractéristique particuliére

Haute transmission de vapeur
avec faible gonflement de I'eau.
Propriétés élastiques excellentes a
basse température.

Propriétés physiques excellentes,
résistance a I’hydrolyse,
transparence et performance a
basse température, large fenétre
d'extrusion.

TPU rigide avec large fenétre
d'extrusion et bonne stabilité de
fusion, flexibilité a basse
température, haute transparence,
stable aux UV.

" Testé en traction statique par une vitesse de tirage fixe de 24 mm/min sur des films minces & 50 um.
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A-2 Nanoparticules de carbone conductrices ou semi-conductrices

Afin d’améliorer la performance électromécanique en réalisant des composites par
incorporation de nanoparticules conductrices, nous avons choisi deux types de nanoparticules trés
connues ayant deux facteurs de forme différents: noir de carbone (CB) et nanotubes de
carbone(CNT). Si on considere les particules de CB comme ponctuelles, elles ont une dimension nulle
(OD). De méme, si on considére que les nanotubes sont rectilignes, ils ont une dimension unité (1D).
Ces considérations ne prennent pas en compte ni les effets d'agglomération du CB, ni la flexibilité des
CNT.

A-2.1 Noir de carbone

Les noirs de carbone (Carbon Black, CB) sont des matériaux classiques fabriqués au niveau
industriel depuis trés longtemps. Une découverte importante a été le renforcement mécanique obtenu
en I’ajoutant a du caoutchouc afin de prolonger la longévité des pneus. lls permettent d’améliorer les

propriétés électriques et diélectriques, et rendent conductrices des matrices isolantes.
% ‘ ® r

% L s w»n

Figure 11-9 : Trois niveaux de structures d’agrégats du noir de carbone ayant une méme particule

primitive ; (a) fortement structurés, (b) moyennement structurés, et (c) faiblement structurés.

A-2.1.1 Renforcement mécanique et structure des noirs de carbone

La qualité du renforcement dépend toujours de la structure physique et des propriétés
mécaniques des matériaux renforcants. Les CB peuvent étre sous plusieurs formes, dépendant de la
méthode de production et de I’origine du matériau de départ, qui contr6lent la composition finale, la
taille des particules, et la facilité a se grouper sous forme d’agrégats. Les noirs se caractérisent par
différentes structures: on dit qu'ils sont "fortement structurés”, "moyennement structurés”, ou
"faiblement structurés”, (Fig. 11-9).

Les CB commerciaux de type fortement structurés sont les plus fréquemment utilisés et
conduisent a un renforcement mécanique important. Afin d’estimer le renforcement de la matrice
polymére par ajout de CB, plusieurs modeéles ont été proposés (Fig. 11-10). La fraction incorporée, la
taille de la particule individuelle de CB, la taille d’agrégats, le réseau d’agrégats, et I’interaction

polymére — CB sont des paramétres ayant une influence remarquable [Hei2002].
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Figure 11-10 : Renforcement de la matrice élastomere d’éthyléne — octene par du CB : résultats

expéerimentaux et estimés a partir du modele de Guth [Fla2001].

A-2.1.2 Réle des nanoparticules conductrices sur les propriétés diélectriques

Des composites diphasiques & matrice polymeére résistive et noir de carbone ont été élaborés
pour produire des composants conducteurs et antistatiques. Ces composites sont des systémes
potentiellement percolant. Comme pour les propriétés mécaniques, le phénomene de percolation
dépend du type de CB et de la structure [Bal1987] [Acc1999] [Ahn1999] [Heil995]. Toujours pour
un systéme homogene, le phénomene de percolation peut étre modélisé par la loi théorique de
percolation au voisinage du seuil de percolation [Fla1999a] [FIa1999b], comme vu au chapitre I.
Avant le seuil de percolation, la conductivité électrique augmente lentement, la Fig. I1-11, ainsi que la

constante diélectrique du systéme qui dépend aussi de la fraction de CB [Z0i2001].

e
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¢

Figure 11-11 : Trois composites montrant trois comportements a la percolation différents [Jag2001].

Cameron et ses collégues ont rapporté qu’il était possible d’obtenir une tres forte constante
diélectrique prés du seuil de percolation de systemes composites polymere CB [Cam2004], comme
d'autres travaux l'avaient prévu et observé [F1a1999b].
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Ils ont réalisé un actionneur de haute efficacité et de grande force. En tragant les courbes
correspondant aux équations 1-37 et 38, on détermine pour chaque systeme une droite dont la pente
donne I'exposant critique et le seuil de percolation, qui nous renseigne sur la morphologie intrinséque

des particules de CB dans la matrice polymere, la Fig. 11-12.
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Figure 11-12 : Un systéme de composites PP-CB : (a) la constante diélectrique et (b) la conductivité
électrique augmentent en fonction de la fraction. Relations linéaires (a) avant et (b) apres le seuil de

percolation, pour la constante diélectrique et la conductivité électrique respectivement [Z0i2001].

A-2.1.3 Noir de carbone : Vulcan XC72R de Cabot a structure intermédiaire

Le Vulcan XC72R est un CB standard industriel ayant une taille de particule primitive de 30
nm avec une masse volumique apparente trés faible de 0,096 g/cm® [Cab] [Ehr1989] pour une densité
classique du CB de 1,80. Il est bien approprié pour les applications nécessitant une bonne conductivité
électrique [Hu2004] car il présente une conductivité électrique excellente de 4000 S/m [Pod2009]. Il

est de plus facile a disperser. Les agglomérats ont été observés par MEB, en Fig. 11-13.

Figure 11-13 : CB Vulcan XC72R en poudre, observé en MEB en mode électrons secondaires a deux

grandissements.
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A-2.2 Nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone (CNT) constitués par des monocouches d’atomes de carbone
constituent un type de nanoparticules carbonées tres connu. lls présentent une résistance mécanique

excellente, une forte conductivité électrique et thermique [Dan2007].

A-2.2.1 Renforcement mécanique

Les CNTSs renforcent fortement la résistance mécanique de la matrice polymere, compte tenu
de leur grand facteur de forme, Fig. 11-14. Les propriétés des composites dépendent de I’interaction
entre les particules et la matrice [Bel2008] ainsi que de I'état d'agrégation des CNT en forme de
"fagots". Plusieurs travaux ont montré un accroissement significatif des propriétés mécaniques des
composites a matrice polymere et CNTs [All2002] [Fro2003] [Eit2006]. Une faible quantité de CNTs
peut augmenter fortement le module d’Young du composite par rapport a celui du polymeére pur
[Bok2007], Fig. 11-15.

Figure 11-14 : Image MET des nanotubes de carbone multi-parois (MWCNT) [Bat2008].

A-2.2.2 Roéle des nanoparticules conductrices sur les propriétés diélectriques

Le seuil de percolation des composites polymeres — CNT peut dépendre des conditions
expérimentales et de mesure [Wan2006]. De part leur grand facteur de forme et leur conductivité de
10* - 10° S/m [Dal2006], les CNTs créent probablement un réseau conducteur parfois pour un trés
faible seuil, f. = 0,0025 %m avec un exposant critique t = 1,2 [San2003]. lls peuvent également
augmenter significativement la constante diélectrique. Une constante diélectrique de 3600 a été par
exemple obtenue pour 8 %v MWCNT-COOH/PVDF a 1 kHz [Li2008a]. Une des difficultés est

d’obtenir des composites homogenes et reproductibles.
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Figure 11-15 : Renforcement mécanique d’un systéme composite a matrice SBR avec I’ajout de

différents taux de MWCNT, en comparaison avec deux modeéles d’estimation théorique avec de grands
facteurs de forme [Bok2007].

A-2.2.3 Nanotubes de carbone multi-parois fonctionnalisés par le groupement carboxylique

Afin de surmonter la difficulté de dispersion, plusieurs techniques ont été developpées : par

exemple, l'utilisation des ultrasons pour le mélange par voie solvant, I’utilisation de surfactants et la
fonctionnalisation chimique de surface [San1999] [Yan2008] [Yan2009] [Bie2010] ainsi que la

technique de polymérisation in situ des CNT avec des molécules organiques particuliéres [Hag2006]

[Fun2007]. Ces méthodes de modification des CNTs ont permis I’obtention de nanocomposites mieux

dispersés et homogénes. Les MWCNT-COOHs montrent une bonne interaction avec les liaisons

hydrogene des uréthanes dans les PU [Sah2006], comme le montre la Fig. 11-16.
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Figure 11-16 : Interaction entre les groupes carboxyles avec la chaine polyuréthane.

Schéma adapté de I’original de [Bar2011].
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Figure 11-17 : Conductivité électrique a 1 kHz en fonction de la fraction volumique de MWCNT dans
des composites a base de PVDF (a) MWCNT, (b) MWCNT-COOQH, et (¢) MWCNT-Ester [Li2008a].

Li et ses collegues ont élaboré trois systémes de composites a matrice PVDF et contenant
différents types de nanotubes: MWCNT simples, MWCNT fonctionnalisés avec un groupement
carboxylique, et MWCNT fonctionnalisés avec une fonction ester. Ces trois systémes composites
conduisent a trois comportements différents de la conductivité électrique avec des valeurs d’exposants
critiques t différents mais avec un méme seuil de percolation vers 3,8 %v [Li2008a] (Fig. I1-17).
L’interface entre le polymere et les nanotubes semble avoir une influence importante sur les propriétés
électrigues et diélectriques des composites.

Un type de nanotubes de carbone multi-parois courts fonctionnalisés avec un groupement
carboxylique (Short MWCNT-COOH), qui sera appelé par la suite CNTC, a été fourni par Nanoamor
(Nanostructured & Amorphous Materials, Inc.). Les nanotubes présentent un diamétre moyen inférieur
a 8 nm, une longueur de 0,5 — 2 um, une densité apparente de 1,7 — 1,9 g/cm®, et une densité de 2,1.
De par la présence des groupes carboxyliques & un taux de 4 %m a la surface, ces CNTC devraient se

disperser plus facilement dans un solvant polaire.
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A.3 Conclusion

En tant que copolymére a blocs, le polyuréthane présente des caractéristiques physico-
chimiques différentes selon I’organisation des segments souples et rigides dans la chaine polymere. I
existe plus de 5000 types de polyuréthanes sur le marché mondial. La complexité de la structure du PU
conduit & des propriétés trés différentes, dépendant de la composition et de I’organisation des deux
types de segments. Cela jouera un rdle trés important sur la morphologie du produit final et également
sur les performances électromécaniques.

Les polyuréthanes thermoplastiques forment une classe d'EAPs a grande performance
électromécanique. Les polyuréthanes choisis ont été fournis par Lubrizol ; ils sont des élastomeres
aromatiques, constitués de diisocyanate de 4,4’-méthyléne diphényle (MDI), de diol de butyléne
(BDO) et de poly(oxytétraméthyléne), POTM. Le PU Estane 58888 NATO021 est la matrice principale
de cette these ; deux autres PUs avec différents pourcentages de segments rigides, Estane X-4977 NAT
039 et Estane ETE60DT3 NAT 022 seront également étudiés.

Les nano-objets conducteurs testés sont le noir de carbone CB Vulcan XC72R (Cabot)
moyennement structuré et des nanotubes de carbone multi-parois fonctionnalisés avec des
groupements COOH.
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B. Préparation et Optimisation du protocole

B-1 Préparation de la solution de nanocomposite

Le protocole principal optimisé pour préparer une solution visqueuse de nanocomposite

consiste en 3 grandes étapes :

(i)  Dissolution des granules de PUs dans le solvant
(i)  Dispersion des nanoparticules conductrices dans le solvant.
(iii) Meélange des deux solutions précédentes (i) + (ii) et évaporation du solvant jusqu’a

obtenir d’une solution suffisamment visqueuse pour le dépdt des films.

(a) (b) (c)

>1ljour

Dégazage

(h)

Particules

(d) (e)
Figure 11-18 : Schéma représentant les sous-étapes du protocole principal optimisé, pour I’élaboration

de la solution de polyuréthane et des composites.

Nous utilisons le N,N-diméthylformamide (DMF) comme solvant polaire organique (bien que
relativement toxique) souvent utilisé pour dissoudre les élastomeéres PUs [Pet1991] [Bajl1996]
[Chal1998] [Iru1999] [Kro2006b]. Il a une masse volumique de 0,949 g/cm® & 20 °C et une
température d’ébullition de 153 °C [Sig]. Les manipulations se font obligatoirement sous sorbonne

avec un masgue respiratoire adapté.
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B-1.1 Dissolution des granules de PUs dans le DMF

Avant I’élaboration de la solution, les granules de PUs sont séchés a 80°C pendant 3 heures.
IIs sont ensuite dissouts dans du DMF a 80°C pendant plus d’une heure. Afin de limiter I’évaporation
du DMF et donc d’utiliser le moins de solvant possible, nous fermons le bécher par du parafilm
comme le montre la Fig. 11-18(a). Cette étape prolonge la durée de dissolution suffisamment
longtemps pour que tous les granules soient bien gonflés puis dissouts dans le solvant (Fig. 11-18(b))
avant I’agitation mécanique (Fig. 11-18(c)). La solution obtenue est bien homogéne avant I’ajout des

nanoparticules.

~80°C

Figure 11-19 : (gauche) Le protocole conventionnel de technique de mélange direct

et (droite) un film aprés séchage présentant des granules mal dissouts.

Cette étape de dissolution dans le bécher couvert a été ajoutée au protocole suite & des
problemes de mauvaise dissolution comme le montre la Fig. 11-19 (droite) par le protocole
conventionnel la Fig. 11-19 (gauche) ou les granules de PUs étaient ajoutées directement dans le
solvant sous I’agitation mécanique, d’ou une évaporation trop rapide du solvant et donc une

dissolution incompléte des granules, @ moins d’augmenter fortement les quantités de solvant utilisées.

B-1.2 Dispersion des nanoparticules dans le DMF par Ultrasons

Une quantité de poudre de nanoparticules® pesée est mise dans un bécher avec du DMF, Fig.
11-18(d), et ensuite dispersée par une sonde a ultrasons, UP400S (puissance maximale de 400 W) de
Hielscher avec une sonotrode de diamétre 7 mm H7 et les conditions suivantes : amplitude 0,7 (70%
de puissance maximale), pulse 0.7 s/s, durée 15 minutes. Le bécher est placé dans un bac contenant
des glacons, Fig. 11-18(e), fermé par du parafilm pour limiter I’évaporation du DMF et éviter les

éventuels débordements.

2 Il est trés difficile d'obtenir les quantités précises de poudre de CB ou de CNT & cause des effets

électrostatiques induits par les ustensiles (verrerie, etc.). Cette étape nécessite une attention particuliére.
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B-1.3 Homogénéisation de la solution et évaporation du solvant

Le composite est homogéneisé (Fig. 11-18(f)) en chauffant & 80 °C et par agitation mécanique
pour disperser les nano-objets et évaporer le DMF. Cette évaporation fait augmenter la concentration
de la solution. Au départ, nous commencgons par PU:DMF dans le rapport 1:5 en masse et nous
finissons par une solution visqueuse finale de rapport 1:3, typiquement pour le PU88A. A cette

concentration, la solution est suffisamment visqueuse pour le dép6t & I’aide de I’applicateur de film.
B-1.4 Repos de la solution : Dégazage naturel

Juste apres I’étape d’homogénéisation et d’évaporation, il reste des bulles d’air dans la
solution surtout si elle est trés visqueuse (Fig. 11-18(g)). L’élimination des bulles peut se faire
rapidement par un dégazage sous vide. Mais cette technique conduit a des problemes de
reproductibilité dans les propriétés électromécaniques car des microbulles de DMF se forment. Nous
choisissons de laisser reposer lentement la solution, Fig. 11-18(h), pendant 1 a 2 jours afin que les
bulles s’éliminent naturellement. Toutefois il ne faut pas attendre trop longtemps avant le dépét car il
peut y avoir une ré-agglomération et une sédimentation des nanoparticules. Les solutions de

nanocomposites ne seront plus utilisées au-dela de 2 a 3 semaines.
B-2 Préparation des films

B-2.1 Technique « Spin-coating » ou « tournette »

—)

Figure 11-20 : Schéma représentant la technique « Spin-coating ».

Dans un premier temps, nous avons preparé des films a partir de solutions visqueuses avec la
technique « Spin-coating » (ou "tournette™). Comme schématisé dans la Fig. 11-20, le disque en verre
est maintenu par aspiration sur I'axe de rotation. Une certaine quantité de solution est placée au centre.
Deux étapes a deux vitesses différentes sont réalisées, une pour répandre doucement la solution et
I’autre rapide pour atteindre I’épaisseur attendue. Ces vitesses sont optimisées par rapport a nos
expériences vers 200 — 500 tr/min pendant 10 — 15 secondes pour la premiére étape et 500 — 1000

tr/min pendant 5 — 10 secondes pour la seconde étape.
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Idéale pour préparer des films de moins de 10 um d’épaisseur [Sch2004] & partir de solutions
quasi-liquides avec une vitesse assez rapide, par exemple supérieure a 2000 tr/min [Fer2007], cette
technique n‘est adaptée que pour le cas de solutions & viscosité connue ou I’épaisseur peut alors étre
contrélée par la vitesse de rotation. Par contre, il devient plus difficile d’obtenir des épaisseurs
homogénes avec nos solutions préparées toujours en petit volume (< 200 ml I’unité) et de viscosité

mal controlée.
B-2.2 Technique de film-casting par I’applicateur de film
Compte tenu des inconvénients cités précédemment du dépbt a la tournette, nous avons

cherché une autre technique plus appropriée : il s’agit de la technique de solution-casting avec une

lame inox réglable.

Solution visqueuse

Applicateur de fil :
pplicateur de film Lame réglable

Film coulé

Plaque en verre

Figure 11-21 : Applicateur de film a lame réglable d’Elcometer® 3700/3 permettant le dépdt d’un film

liquide a partir d’une solution visqueuse sur une plaque en verre a surface lisse.

Les cales d’ajustement disponibles avec I’applicateur 3700 d’Elcometer présenté sur la Fig. I1-
21 couvrent la gamme d’épaisseur de 30 — 4000 um. L’épaisseur du film apres séchage est réduit d’un
facteur proche de 10 par rapport a celle du film liquide (épaisseur de la cale d’ajustement) dans le cas
d’une solution PU:DMF 1:3. La Fig. 11-22 montre la correspondance déterminée expérimentalement

entre les deux épaisseurs et met en évidence la bonne reproductibilité.
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Figure 11-22 : Correspondance entre I’épaisseur du film aprés sechage et I’épaisseur de la cale utilisée
pour I’applicateur (solution PU:DMF en 1:3).

B-3 Séchage et élimination complete du solvant

B-3.1 Séchage du film de solution visqueuse

Apres dépdt, le film liquide préparé a partir de la solution visqueuse est séché sous air dans
une étuve a une température de 60 °C pendant environ 20 heures, afin d’évaporer le DMF. Cette étape
longue est une des plus délicates car le film liquide doit étre posé sur un support parfaitement
horizontal. Un support non horizontal conduit a une inhomogénéité d’épaisseur du film, Fig. 11-23. La
structure a trous de la plaque métallique de I’étuve sur laquelle est placée la boite en verre peut
également avoir une influence sur I’épaisseur et I’nomogénéité du film obtenu. Le fait qu’elle soit
trouée peut conduire a des défauts du film aprés séchage, que nous avons attribués a des

inhomogénéités d’échange thermique, comme le montre la Fig. 11-24.

Zone mince

Film liquide

Zone épaisse aux \
rayures .

Figure 11-23 : Déplacement du film liquide sur un support mal réglé.

-73-
Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2011ISAL0152/these.pdf
© [K. Wongtimnoi], [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre Il : Matériaux et Expérimentations

Figure 11-24 : Défauts des films (a) mauvais contact entre le disque et le support métallique, (b) et (c)
des films séchés sur un support métallique a trous.

B-3.2 Recuit du film sec

Aprés decollage du film de la plaque de verre, un recuit supplémentaire a 130 °C pendant 3
heures en étuve ventilée est effectué pour éliminer le reste du solvant DMF. 1l faudra toujours réaliser
ce traitement thermique dans les mémes conditions afin que tous les échantillons aient une

morphologie équivalente.

B-4 Conclusion

Suite a plusieurs défauts retrouvés dans un bon nombre de films secs finaux, nous avons donc
optimisé la totalité de notre protocole conventionnel. Certaines sous-étapes ont été ajoutées dans le
protocole afin de bien homogénéiser les granules de PU et éliminer lentement les bulles d’air. La
concentration du PU dans le DMF a été contr6lée (a la place de la viscosité de solution). Toutes ces
étapes permettent I’obtention reproductible de films homogenes et d’épaisseur constante et
controlable.

La technique de Spin-coating est difficile & utiliser pour plusieurs raisons : elle nécessite de
connaitre précisément la viscosité des solutions, de quantifier la quantité de solution déposée, d'ajuster
la vitesse de rotation selon la viscosité, et surtout de disposer d'une surface bien horizontale située
exactement au milieu de la tournette. Nous avons donc choisi d’utiliser la technique de film-casting
sur plaque en verre qui facilite le dépdt des films a partir de nos solutions et qui permet de réaliser des
films d'épaisseur constante, dans une gamme d'épaisseur importante (10 a 200um).

L’étape de séchage a 60 °C s’est révélée délicate en ce qui concerne I’échange thermigque et
I’importance d’un support bien horizontal. De méme, le traitement thermique complémentaire devra
étre effectué dans les mémes conditions, pour qu’une possible influence sur la séparation de phases

soit équivalente pour tous les échantillons.
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C. Méthodes de mesures

C-1 Observation de I'état de dispersion des nanoparticules par microscopie a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une bonne méthode qui permet d’observer
I’état de dispersion du noir de carbone ajouté dans la matrice polymere. Le film composite est fracturé
dans I’azote liquide afin d’obtenir une surface bien lisse sans déformation ni trace de coupe. Les
interactions des électrons incidents avec la matiére créent différents signaux parmi lesquels les
électrons secondaires, les électrons rétrodiffusés et les photons X. Les électrons secondaires
permettent d’avoir acces & une information de type topographique. Il est possible de faire varier
I’énergie des électrons incidents de 0,5 a 30 kV. L’observation a haute tension est possible si on
réalise une métallisation a I’or des surfaces de quelques nanomeétres d’épaisseur. Si le MEB a une
résolution suffisante a basse tension, on peut aussi trouver les conditions d’équilibre des charges
électrigues et observer la zone d’intérét en basse tension sans métallisation. Les images obtenues nous
permettent de vérifier I’état de dispersion des nanoparticules distribuées dans la matrice PU telles
gu'elles apparaissent a la surface des films et dans la section.

L’imagerie en mode transmission en MEB ou en MET sur des coupes a froid est également
utile pour vérifier la dispersion des nanoparticules et étudier la morphologie du PU. Une technique de
marquage du PU avec du tétraoxyde de ruthénium (RuQy) est possible afin de révéler la morphologie
des phases separées car ce composeé ne réagit pas de la méme maniére avec les SS et SR. Cela devrait
permettre de Vérifier si nous avons une séparation de phases au sein de nos matériaux. Deux appareils
ont principalement été utilisés dans ce travail, un ESEM XL 30 FEG de FEI, et un Supra 55 VP de

Zeiss. Dans les deux cas, les observations ont été menées sous ultravide.

C-2 Caractérisation calorimétrique : DSC

Les mesures de DSC, « Differential Scanning Calorimetry », donnent des informations sur
I’état morphologique du polymere. L’analyse DSC consiste en la mesure du flux de chaleur absorbé ou
dégagé par un échantillon en fonction de la température ou du temps. Elle est effectuée avec I’appareil
DSC 131 Evo de Setaram sous flux d’azote gazeux (1,5 bars).

Des échantillons de 20 mg sont utilisés. Les films sont coupés en petits morceaux placés bien
a plat dans le creuset d’aluminium pour assurer un bon contact avec le fond du creuset. Un creuset
vide servant de référence est placé également dans la chambre d’analyse thermique. lls sont refroidis
par de l'azote liquide jusqu’a — 100 °C puis chauffés a 220 °C avant d’étre refroidis jusqu’a la

température ambiante. Les vitesses de chauffe et de refroidissement sont fixées a 10 °C/min.
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C-3 Diffraction et diffusion des rayons-X

La technique de diffraction et diffusion des rayons X permet d'obtenir des informations sur la
morphologie des matériaux en mode réflexion ou en mode transmission. La diffraction aux grands
angles (WAXS) permet d'obtenir des informations sur les phases cristallines (domaine de quelques
Angstrom), tandis que la diffusion aux petits angles (SAXS) donne des informations sur la forme des

phases formées (dans le domaine de la dizaine de nanometres).
C-3.1 WAXS (Diffraction des rayons-X a grands angles)

Pour I’analyse de diffraction de rayons X aux grands angles en mode réflexion (Fig. 11-25),
nous utilisons un tube générateur de RX (commercialisé par Bruker D8 Avance), travaillant avec la
raie Ko du Cu, ayant une longueur d’onde de 1,54 A. L'anode travaille avec une tension de 40 kV et
sous un courant de 40 mA. La diffraction des rayons-X est enregistrée par un détecteur LynxEye avec
une fenétre électronique PSD (Position-sensitive detectors). Pour les échantillons polymeres, le

balayage est programmé pour 26 entre 5° — 50° avec un pas de 0,02° et 1 s/pas.

— Front d’onde -

RX incidents RX diffractés

Figure 11-25 : Représentation schématique de la diffraction des rayons-X en réflexion.
C-3.2 SAXS (Diffusion des rayons-X a petits angles)

En mode transmission, nous utilisons un générateur RU-300 lui aussi équipé d’une anode en
cuivre, travaillant avec la raie K, (longueur d’onde de 1,54 /X). L’échantillon de petite épaisseur de 1 —
2 mm est placé a une distance de 60 cm du détecteur. Avec une tension de 40 kV et un courant de 28
mA, la diffusion des rayons-X aux petits angles au travers de I’échantillon est enregistrée par un
détecteur CCD de Princeton Instruments avec une résolution de 150 um/pixel (Fig. 11-26). Afin
d’augmenter la qualité du spectre 2D SAXS, le temps de comptage est de 300 secondes. Le spectre 2D

est analyseé via le profil cercle et via la courbe de diffusion I(q) a fond corrigeé.
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Figure 11-26 : Schéma du montage de diffusion des rayons-X et I'image de diffusion observée (2D).

L’intensité diffusée résulte des hétérogénéités locales de la densité électronique du matériau

analysé. La quantité Q définie par I'équation Il1-1 est invariante et ne dépend que de la quantité de
matiere sondée, et non de la géométrie des phases.

Q=[a1(a)dy -2
0
avec
q=47”.sin0 11-3

ou q est l'intensité du vecteur de diffusion, € est I’angle de diffusion, A est la longueur

d’onde, et 1(q) est I’intensité de diffusion a q. Q décrit les fluctuations de densité électronique du

matériau et nous permet d’estimer approximativement I'état de séparation de phase dans le PU
segmenté. L’intensité dépend de I’épaisseur de I’échantillon testé : plus I’épaisseur est grande plus
I’intensité est forte.

En revanche, si l'intensité diffusée montre un maximum pour Qmax, il est possible d'estimer la
distance moyenne entre domaines de méme type (constitués de la méme phase), par la relation de
Bragg [Sai2004] :

_on

i -4
qmax

d

C-4 Propriétés mécaniques

Nos échantillons de PUs et composites se présentent sous forme de films minces de faible
épaisseur dans la gamme 10 — 200 pm. Nous avons mené des essais sur une machine
multifonctionnelle de mesures mécaniques (fabriquée par GABO) travaillant en mode longitudinal,
disponible dans le laboratoire MATEIS de I’INSA de Lyon.
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C-4.1 Traction statique uniaxiale

Travailler avec des échantillons souples et minces de quelques dizaines de microns exige un
montage approprié et un capteur sensible et compatible. La machine GABO en mode traction offre une
sensibilité appropriée avec une petite cellule de force de 500 N qui permet notamment de déterminer la
le renforcement induit par I’ajout de nanoparticules.

En traction a température ambiante, le module d’Young est caractéristique de la rigidité du
materiau. Il est défini par le rapport entre la contrainte et la déformation pour de petites élongations,
inférieures a 10 % pour les élastomeres.

Pour notre expérience, les échantillons ont été coupés sous forme de rectangles de 10 x 40
mm?, puis montés en fixant les deux bords du film tout en laissant une longueur utile de 20 mm,
comme le montre la Fig. 11-27. La mesure en traction des films est effectuée a une vitesse fixe de 24

mm/min et jusqu’a 100 % d’élongation par rapport a la longueur initiale (qui correspond donc a une

H-e -0

vitesse de sollicitation de 2.102 s™).

20 mm
40 mm

moo

o |
mn

Figure 11-27 : (Gauche) Géomeétrie de I’échantillon a tester en traction et (Droite) un échantillon

installé dans les mors de traction.

La déformation en traction S, et la contrainte réelle ¢ sont calculées avec les relations ci-
dessous, en utilisant la théorie hyperstatique sans changement volumique.
_At 11-5
X L0

ou AL et Lo sont I’élongation et la longueur initiale d’échantillon respectivement.

S

o= 11-6
A

A=A,.A 11-7

=24, =" selonde 444, =1 11-8

Ou A est la section réelle pendant la traction. 4; est le facteur de changement dimensionnel de la

dimension i. On tire selon I’axe X avec un facteur de changement dimensionnel ,, les autres axes Y et
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Z varient en conséquence puisque le volume total ne change pas (si on admet que le coefficient de
Poisson vaut 0,5). La contrainte a été calculée a partir de la force de traction et de la surface réelle. La
détermination du module d’Young pour les élastomeres se fait dans la zone linéaire a faible

pourcentage de déformation, en dessous de 4 % de déformation.

C-4.2 Compression uniaxiale

Seuls certains échantillons d’épaisseur comprise entre 1 et 2 mm ont été testés en compression
entre deux pistons plats de 20 mm de diametre. Le but est de simuler I'effet de compression obtenu
sous sollicitation électrostrictive. La mesure est effectuée a une vitesse de traverse de 0,1 mm/min,
équivalente & 2.10° s™ environ, jusqu’a une déformation & la compression maximale de -25 %
mm/mm. L'appareil permet en outre de mesurer les propriétés diélectriques de I'échantillon en cours de
compression. Pour les films minces, nous avons choisi d'en empiler plusieurs pour obtenir une

épaisseur suffisante. Le montage que nous avons réalisé est schématiseé en annexe.

C-5 Conductivité électrique et constante diélectrique

Il s'agit de mesurer la capacité du condensateur réalisé avec le matériau & étudier comme
élément diélectrique. Ainsi, avant la caractérisation électrique, les deux surfaces des films doivent étre
couvertes d’une électrode d’or déposée par pulvérisation cathodique (Cressington 208 HR). Les
propriétés diélectriques sont mesurées en utilisant I’interface diélectrique 1296 et I’analyseur
d’impédances 1255 (Solartron).

A partir de I’admittance complexe Y" et des dimensions de I’échantillon, on peut calculer la

conductivité électrique volumique complexe ¢ par la relation ci-dessous :

o =Y .— 11-9

ou z est I’épaisseur du film testé et A est sa surface.

La capacité complexe C*, le facteur de perte tan . qui est aussi le facteur dissipatif de la
permittivité tan J,, et les dimensions de I’échantillon permettent de calculer la permittivité complexe
e*, définie par ses parties réelle ¢’ et imaginaire ”. Avec la permittivité du vide &, = 8,854.10™* F/m,

on obtient les valeurs relatives de ces permittivités.

* « L . Z .
£ =C.==(C-jC"==¢"je" 11-10
A (C—jC" y J
* 6‘* . .o
g =—=¢ —J& 1-11
80
L€ . &
g ="—ttg =" 11-12
gO gO
tans, =< 11-13
&
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oUg:, g;, et g; sont les permittivités relative complexe, réelle, et imaginaire, que I’on appelle

également constantes diélectriques complexe, réelle, et imaginaire, respectivement.

En mode conventionnel, on applique une tension AC de 1 Vs sur le film polymére disposé
entre deux électrodes en laiton & température ambiante, sur une gamme de fréquence de 10™ & 10° Hz.
L’admittance électrique, la capacite, la permittivité et le facteur de perte sont enregistrés pour calculer
les propriétés diélectriques a partir de la surface d’électrode d’or et de I’épaisseur de I’échantillon. Ces

mesures ont été menées au laboratoire MATEIS.
C-6 Déformation électromécanique sous champ électrique

Un interférométre laser Agilent 5519A est utilisé pour mesurer la déformation sous champ
électrique des films minces a basse fréquence et & température ambiante. Le laser utilisé a une
longueur d’onde de 633 nm avec une résolution de mesure précise de +/- 10 nm [Gui2006]. Le
montage expérimental est présenté Fig. 11-28. L échantillon (disque de 25 mm de diamétre) est placé

entre 2 électrodes en laiton ; sur I’électrode du dessus est placé un miroir.

laser

@
ouT ouT !
Ampli Ampli | IN
Générateur N} ension courant v

out ouT miroir

& (vi S ——
PC- 5 électrodes
Acquisition
Echantillon

Figure 11-28 : Le schéma représentant le montage des appareils pour la mesure de déformation sous

champ électrique.

Les premieres expériences effectuées au LGEF ont utilisé des films recouverts d’électrodes
d’or [Gui2006]. Il s’est averé que le déplacement mesuré était inférieur au déplacement attendu ; il a
été montré en réduisant progressivement la taille de I’électrode que I’or bridait I’échantillon et donc
bloquait sa déformation. La mesure s’effectue maintenant en placant I’échantillon directement entre
des électrodes en laiton.

La tension AC appliquée a basse fréquence (100 mHz) varie de 1 a 20 V/um, parfois jusqu’a
50 V/um dans le cas des films d’épaisseur inférieure a 30 um. Le champ électrique AC est appliqué
sous forme d’un signal triangulaire pendant 2 cycles soit 20 secondes de sollicitation. Le courant est
contr6lé par un amplificateur de courant avec un courant maximum de 10 mA. Si le courant est

supérieur & 10 mA, la tension est coupée.
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Figure 11-29 : La tension appliquée, la réponse en déplacement mécanique, et le déplacement résiduel

tracés en fonction du temps de sollicitation a 0,1 Hz.
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Figure 11-30 : Déformation électromécanique depuis le premier cycle de la sollicitation de 0,1 Hz
tracée en fonction du carré de champ électrique. (i) zone quadratique montre un comportement linéaire

avec le carré du champ et (ii) plateau de saturation & champ fort.

Afin de comparer la performance électromécanique, on prend I’amplitude du premier
déplacement du premier point de déformation maximale, depuis le premier cycle de la Fig. 11-29, pour
calculer la déformation en épaisseur S; sous champ électrique E; appliqué dans le méme sens. En
tracant la deformation en fonction du carré du champ électrique, on obtient une relation linéaire,
montrée dans la Fig. 11-30(i), qui nous permettra de comparer les performances électromécaniques de

nos échantillons.
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D. Conclusion générale du chapitre Il

La matrice polyuréthane élastomere Estane 58888 NAT 021 présente une bonne activité
électromécanique, intéressante pour son intégration dans les systemes microélectroniques mécaniques
(MEMS). Les performances devraient étre augmentées avec I’ajout dans cette matrice de
nanoparticules conductrices. Deux autres PUs présentant des taux différents de segments rigides/
segments souples ont également été testés afin de comparer leurs performances en terme d’activité
électromécanique.

D’aprés I’étude bibliographique, I’incorporation de nanoparticules conductrices peut
augmenter la constante diélectrique et aussi renforcer la résistance mécanique de la matrice polymere.
Deux types de nanoparticules ont été sélectionnés avec deux facteurs de forme différents : ponctuelle
(0D) pour le noir de carbone et linéaire (1D) pour les nanotubes de carbone multi-parois
fonctionnalisés avec un groupement carboxylique, pour les employer en tant que deuxieme phase
conductrice dans les composites a base de polyuréthane.

La voie solvant permet de préparer les composites a partir de solutions visqueuses. Nous
avons optimisé le protocole en ajoutant des sous-étapes complémentaires, afin d’obtenir une solution
homogeéne. Les films minces ont été d’abord été préparés par la technique de « Spin-coating ». Celle-ci
a montré plusieurs inconvénients liés notamment a la viscosité élevée des solutions. Une autre
technique de préparation a donc été choisie : il s'agit d'un applicateur de film qui permet un trés bon
contréle de I’épaisseur des films.

La modification morphologique lors de I’ajout de la deuxiéme phase conductrice et pour des
films de différentes épaisseurs a été suivie par analyse calorimétrique différentielle DSC et par
diffraction et diffusion des rayons X.

L'état de dispersion et la distribution des nanoparticules conductrices dans les matrices ont été
observés par microscopie électronique.

Afin de caractériser I’activité électromécanique sous champ électrique a basse fréquence de
nos échantillons, nous utilisons principalement un interférométre laser. L’analyse des propriétés
électriques et diélectriques a été faite par un analyseur d’impédances. Les propriétés mécaniques et
notamment de module d’Young des films ont été mesurés a l'aide d'une machine de traction statique
avec une vitesse d’élongation fixe.

Enfin, deux montages ont été réalisés afin d’effectuer certaines mesures, notamment les

mesures diélectriques sous fort champ électrique et sous compression.
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Chapitre 111 :

Polyuréthane électroactif :

caractérisation, électrostriction et modélisation
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Chapitre 111 : Polyuréthane électroactif :

caractérisation, électrostriction et modélisation

Introduction

Ce chapitre est consacré a I’étude des caractéristiques de polyuréthanes préparés sous forme
de films présentant une épaisseur de 200 um. Ces films serviront de référence pour la suite de notre
travail. |l s'agit de mettre en évidence les caractéristiques électromecaniques (électrostriction) d’une
famille de polyuréthanes thermoplastiques a base de polyéther utilisés dans le cadre de cette these.
L’effet de I’épaisseur des films sera étudié séparément dans le chapitre suivant.

Trois polyuréthanes présentant différents pourcentages massiques de segments rigides nous
ont été fournis par la méme entreprise, Lubrizol : Estane 58888 NAT 021 (PU88A), Estane X-4977
NAT 039 (PU75A), et Estane ETE60DT3 NAT 022 (PU60D). lls sont synthétisés par le méme
procédé industriel a partir des mémes composants chimiques initiaux. Nous ne disposons que des
données de dureté ainsi que de quelques caractéristiques importantes, mais malheureusement pas leurs
compositions chimiques précises (fraction du matériau en segments rigides). Nous estimerons donc
ces pourcentages a partir de modéles théoriques utilisant les caractéristiques thermiques des éléments
constituants.

Afin de classer les différents polyuréthanes par rapport a leurs propriétés électromécaniques,
nous allons caractériser différents paramétres : propriétés mécaniques en traction et compression,
morphologie et nature des phases — certainement différente en raison des taux différent en segments
durs — par étude thermographique en DSC et diffusion des rayons-X a petits et grands angles et enfin
les propriétés électriques et diélectriques, afin de mieux comprendre les mécanismes
électromécaniques en fonction de la fraction massique de segments rigides.

Finalement, la comparaison de I’activité électromécanique des PUs que nous avons choisis,
avec celle de polymeéres plus simples en termes de microstructure, permettra de déterminer les
contributions intrinséques aux matériaux de celle purement électrostatiques des "Polymeéres
diélectriques électrostrictifs".

Les mécanismes électromécaniques des polyuréthanes segmentés seront modélisés en les
considérant comme biphasés, constitués d'une matrice souple peu polaire contenant des domaines
rigides trés polaires. Ces deux phases résultent de la séparation de phase qui se produit lors de
I'évaporation du solvant. Les gradients du champ électrique, qui découlent de ces hétérogénéités,
jouent un role essentiel pour expliquer l'origine des contraintes internes et la déformation

électrostrictive globale.
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A. Caracteérisation microstructurale des polyuréthanes de I'étude

Il existe un large éventail de polyuréthanes segmentés avec des propriétés mécaniques tres
variables allant du plastique dur jusqu’au caoutchouc souple. Ce dernier cas nous intéresse plus
particulierement. La séparation de phases se produit assez aisément dans un copolymeére polyuréthane.
Les segments identiques de méme nature s’accumulent pour former deux types domaines, les uns
riches en segments souples ou "DSS" et les autres riches en segments rigides ou "DSR". Dans la
Fig. IlI-1(a), a basse teneur en SR, des petits DSR se créent et forment des points de réticulation
physique, dispersés dans une matrice élastomere molle de DSS, tant que la température de transition
vitreuse de ces domaines n'est pas atteinte. On peut imaginer que lorsque le pourcentage de SR

augmente, la fraction volumique de DSR augmente, jusqu'a créer un réseau percolant (Fig. 111-1(b)).

s

@ (b)

\

Domaine SR Domaine SS Domaine SR SR i1solé  Domaine SS

Figure 111-1 : Représentation schématique de la répartition en domaines (a) a basse et (b) a haute
teneur en SR. Figure de Qi et Boyce [Qi2005] adaptée de la figure originale de Petrovic et Ferguson
[Pet1991].

Afin de mieux comprendre le comportement du PU principalement étudié dans cette these
(Estane 58888 NAT 021, Lubrizol), nous l'avons comparées a celui de deux autres polyuréthanes,
également fournis par Lubrizol, et constitués des mémes composants chimiques initiaux mais
présentant des taux de segments rigides différents : un PU plus souple, I’Estane X-4977 NAT 039 et un
autre plus rigide, I’Estane ETE 60DT3 NAT 022. Les propriétés principales de ces trois PUs sont
regroupées dans le Tableau I11-1.
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Tableau I11-1 : Propriétés techniques des polyuréthanes, Lubrizol inc. [Est].

o Densité Dureté Tg*

Polyuréthane Composition Code .
(9/cm?) (Shore) (°C)
Estane X-4977 NAT 039 (MDI-BDO) -~ py75 1.07 75A 67.8

et POTM 2000

(MDI-BDO) ]
Estane 58888 NAT021 ot POTM 1000 PUBBA 1.13 88A 47

(MDI-BDO) ]
Estane ETEBODT3 NAT 022 ‘oo r700,  PUBOD 1.17 60D 18.3

* T, des domaines riches en segments souples (DSS)

Nous ne disposons que de ces informations techniques du fournisseur Lubrizol. Cependant,
nous pouvons également nous référer a la these d’A. Lapprand sur la modification chimique de
polyuréthanes thermoplastiques de la méme famille de PU que les notres [Lap2005]. Elle a analysé la
structure de I’Estane 58888 par analyse RMN (Résonance magnétique nucléaire) et quelques uns de

ses résultats caractéristiques de ce PU sont présentés dans le Tableau I11-2.

Tableau I11-2 : Caractéristiques du PU Estane 58888 d’aprés des analyses RMN [Lap2005].

Caractéristiques Estane 58888 Unité
Masse molaire moyenne du POTM 1000 g/mol
Segment rigide, SR 45,7 % en masse
Nombre moyen d’unités uréthanes par chaine 260*

M, 90 000* g/mol

M, 180 000* g/mol

* étalonnage avec polystyrene.

Une bonne connaissance de la microstructure et de la morphologie des phases est indispensable
pour comprendre les mécanismes a l'origine de I'électrostriction de nos matériaux, d'autant plus qu'ils

sont hétérogenes. Les hétérogénéités morphologiques des PU ont différentes origines :

» La synthese utilisant trois monomeres différents ;

A\

L’ immiscibilité des segments souples et rigides ;
» Le caractére semicristallin des blocs polyméres qui augmente le nombre de phases en
présence.

Afin d'obtenir plus d'informations sur ces aspects, nous avons utilisé plusieurs techniques
telles que la calorimétrie différentielle, I'analyse par diffusions des rayons X aux grands angles
(WAXES) et aux petits angles (SAXS) et les essais mécaniques.
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A-1. Analyse calorimétrique : DSC

Ces expériences visent a déterminer lorsque que c'est possible, les températures de transition
vitreuse des phases amorphes et les températures de fusion (et enthalpie de fusion) des phases
cristallines. Le but est d'obtenir des informations sur la composition des phases, notamment en cas de
miscibilité partielle [Kob1986]. Ainsi plusieurs travaux de recherche ont montré que le PU a base de
MDI-BDO posséde des morphologies complexes [Kob1986] [Leul986] [Kob1992] [Li1996]
[Sai2001]. Mais il est assez difficile de comparer les résultats obtenus car la nature chimique des SS
varie d'un article a l'autre. Par ailleurs, dans le cas par exemple ou les SS utilisés sont souvent
constitués de POTM, ils présentent des masses molaires différentes [Eli2008].

Les expériences ont été menée entre -130 et 240 °C a de 10 °C/min sur une masse de 20 mg
d’échantillon prise sur des films d'épaisseurs identiques de 200 pm.

Ce dernier point est important, car la préparation des films a partir de solutions (« solution-
casting ») conduit a une séparation de phases dans le film PU final qui dépend du temps de séchage du
DMF. Ce temps dépend de I'épaisseur des films. L’influence de I’épaisseur des films sera discutée plus

loin dans le chapitre IV.
A-1.1 Etude calorimétrique lors du chauffage

Dans cette expérience, la Fig. 111-2, I’analyse DSC des trois PUs nous permet globalement de

retrouver les températures et événements thermigues associés suivants :
1) T,, température de transition vitreuse des DSS amorphes (TgDSS ), qui est souvent

considérée comme la T, principale des élastomeres PUs,

2) T., température de cristallisation des DSS (exotherme),

3) Tm, température de fusion des DSS cristallins (endotherme),

4) Ty, température de transition vitreuse des DSR amorphe (TgDSR ),
5) T., température de cristallisation des DSR (exotherme),

Les valeurs obtenues a partir des thermogrammes DSC des trois PUs sont rapportées dans le
Tableau I11-3. Ces caracteristiques thermiques nous indiquent que cette famille de PUs posséde bien

deux phases, chacune "mixte", I'une riche en SS, l'autre riche en SR.
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PU6OD_P2

PU6OD _P1

PUSSA P1

0,2 W/g

PU75A P2

PU75A P1

—> Exotherme

-100 =50 0 S50 100 150 200 250
Température (°C)
Figure 111-2 : Thermogramme DSC lors du chauffage des trois PUs (PU75A, PU8BA, et PU60D)

d’épaisseur de 200 um. P1 est P2 indiguent le, premier et deuxiéme passage.

Les conditions de préparation (histoire thermique, évaporation du DMF, etc.) sont des facteurs
importants qui influencent la morphologie totale des PUs. Le premier passage rend compte de
I’histoire thermique obtenue lors de la préparation en voie solvant mais le deuxiéme passage
correspond au chauffage suivi d'une trempe rapide a partir de I’état fondu visqueux. Nous remarquons
que les événements thermiques observés lors du premier passage sont toujours plus visibles qu'au
deuxiéme notamment vers la zone de fusion de DSR. Ceci indique bien que les cinétiques sont longues.
La préparation par voie solvant ol les chaines sont beaucoup plus mobiles facilite (pendant
I'évaporation du solvant) lI'organisation des différentes phases de systémes.

Concernant le PU75A qui a le plus faible taux de SR, on remarque la transition vitreuse des
DSS qui présente une valeur forte de AC,. Elle est suivie par la cristallisation partielle des DSS (a T,
voisine de -30 °C) puis par leur fusion (T, autour de 7 °C). Ceci indique que le refroidissement a été
assez rapide pour que la phase DSS n'ait pas eu le temps de cristalliser & la descente de température.
En revanche, ce phénoméne n’apparait pas dans les cas de PU88A et PUG0D ou la phase de DSR est

prédominante.

-89-

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20111SAL0152/these.pdf
© [K. Wongtimnoi], [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 111 : Polyuréthane électroactif : Caractérisation, Electrostriction et Modélisation

Tableau I11-3 : Caractéristiques thermiques des trois PUs a I”épaisseur de 200 um auprés leurs premiers passages en DSC

sur 20 mg d’échantillons par une vitesse de 10 °C/min.

Domaine de SS Domaine de SR
Matériaux T AC, Te Tm AHi X, PU T, AC, Te Tm AH; X, PU
(°C) (/g°C) (°C) (°C) (g (W) | (°C) (Mg°C)  (°C) (°C) (J/9) (%)"
+2°C +10% +1°C +1°C +20% +20% | +3°C +20%  +3°C +2°C + 20% + 20%
P1 | -69 0,42 -31 7 14 8,2 69 0,11 152/175/191 7 4,6
PU75A
P2 | -69 0,51 -29 8 13 7,6 168 4 2,5
P1 | -49 0,22 59 0,20 154/164 16 10,6
PUSSA
P2 | -49 0,27 46 0,06 168 5 3,4
P1 60 0,08 82 157/181 17 11,3
PU60D
P2 | -14 0,22 182 21 13,9
- ¢ [Mac1968] C et
P(MDI-BDO) 110 [Leu1986] 200/210/220° [Eli2008]
POTM 1000 -94°  [Fox1965] 29 [Inv]
POTM 2000 -91°  [Fox1965] 34 [Inv]

% Calculé de la chaleur de fusion de POTM cristallin, AH? = 171,7 J/g [Cle1968].

® Calculé de la chaleur de fusion de P(MDI-BDO) cristallin, AH? =151 J/g [Kaj1970].

¢ Valeurs issues de la littérature, pour comparaison.

9 Valeurs moyennes.
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Chapitre 111 : Polyuréthane électroactif : Caractérisation, Electrostriction et Modélisation

En outre, le PU75A montre trois mécanismes de fusion dans les DSR, vers 152, 175, et 191 °C
avec une faible enthalpie de fusion AH; de 7 J/g. Celles-ci correspondent a trois différentes structures
cristallines [Bla1984] [Eli2008]. A titre de comparaison, les SS purs sous forme de POTM montrent
parfois deux Ty [Dub1980] et plusieurs T, [Tsu2003] qui dependent de la masse molaire et de la
préparation d’échantillon.

A l'opposé, dans le PU60D (contenant une majorité de SR), la Ty des DSS n’est pas observable
lors du premier passage, sans doute en raison de la faible fraction de SS, mais elle est plus visible lors
du deuxiéme. En revanche, on observe clairement ce qui concerne les SR. La Ty des DSR vaut 60 °C
et on observe la cristallisation en chauffant vers 82 °C et deux pics de fusion, ayant des températures
Tm a 157 et 181 °C correspondant a deux structures cristallines différentes et une valeur de AH; de 17
Jig.

Le PUBBA possede un taux intermédiaire de SR. On observe clairement deux T, I'une des
DSS a -49 °C et l'autre des DSR a 59 °C. Deux T, ont lieu vers 154 et 164 °C avec une AH; de 16 J/g
proche de celle de PU60D. Li et al. ont montré aussi un thermogramme DSC proche du nétre pour un
PU possédant environ 50 %m de SR a base de MDI-BDO et des SS a base de PPO-PTOM 1000
[Li1992]. Par contre, une seule T, a été observée dans ce PU. La nature des phases cristallines, sans

doute mal organisée n'est pas connue avec certitude.

A-1.1.1 Interprétation des données calorimétriques concernant les DSS

La T, des domaines riches en segments souples (DSS) permet d'évaluer leur composition. Plus
elle est basse et proche de la T4 des SS purs, plus compléte est la séparation de phases. Ainsi, la
mesure de Ty et AC, représente la pureté des DSS. AC, augmente avec le taux de SS: PU75A >
PU8BBA > PUGOD. T, des DSS augmente avec la presence de SR qui participe a la morphologie du
DSS : PU60D > PU8SBA > PU75A.

Pour des copolymeres et des mélanges de polyméres miscibles, on peut tenter d'‘évaluer T, du

matériau a partir de lois des mélanges plus ou moins empiriques telles que :

Tg =W1.T +W2.Tgz -1

o1
ou Ty est la température absolue de transition vitreuse du copolymere, w; et Ty sont la fraction
massique et la T, du composant 1, et w; et Ty, sont la fraction massique et la T, du composant 2 (avec
Wy + W, = 1),

Alors que l'eq.lll-1 fonctionne mal, la loi de Fox [Fox1956] [Coul978] est trés souvent
utilisée pour estimer la température de transition vitreuse d’un copolymeére a blocs ou d’un mélange de

polymeéres si les homopolyméres sont parfaitement miscibles :

1w ow,
— =t -2
T T ng

9 gl

Cette équation néglige I'impact des phases cristallines si elles existent. Nous verrons que cette

approximation est raisonnable.
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Chapitre 111 : Polyuréthane électroactif : Caractérisation, Electrostriction et Modélisation

Dans un premier temps, nous allons utiliser cette équation pour conclure sur la morphologie et
la microstructure du PU88. Nous nous baserons sur les informations apportées par la these de

Lapprand [Lap2005]. Ainsi, elle précise la fraction massique des segments rigides : SR = 45,7 %m.

Pour ce calcul, nous avons besoin des valeurs qui sont notées ici dans le Tableau I11-3 précédent : TgSS ,

TR, TO%, T et du degré de cristallinité X.. D'aprés I’équation de Fox, nous pouvons estimer

guantitativement la fraction massique des segments dans les phases amorphes des DSS et DSR.

Soit « la fraction massique de SR, S, la fraction volumique des SS dans les DSS. Soit a la

masse de segments rigides SR et b la masse des segments souples dans ces domaines. A partir de TgDSS
on peut écrire :

1 a B

a
=——+2_aveca+p=leta=——cet f=
TgDSS TgSS TgSR d a+b p a+b

-3

De méme, T >*% conduit & la fraction massique de SR () et de SS (8’) dans les DSR par :

1 o B a' b'
——=——+-_—aveca+f'=leta'=——et B'=
TgDSR TgSS TgSR ﬂ a|_|_ b| ﬂ a|+ b|

-4

ou a’ et b’ sont les masses de SR et SS dans les DSR.
De plus, si on admet que seuls les SR cristallisent dans le PU88A semicristallin, la masse

totale de Mgz =a+a'+c (c est celle de la phase cristalline SR), la masse totale de My =b+Db' et la
masse totale de PU, My, =M + M. A partir des valeurs du Tableau 111-3 et des Eq. 111-3 et 4, on

obtient les évaluations données dans le Tableau I11-4.

Tableau I11-4 : Valeurs estimées par I’équation de Fox pour le PUSSA.

Partie amorphe Partie cristalline
%m par PU
DSS par T% DSR par T, X par DSC
SR 32,7 2,4 10,6
SS 53,9 0,4 -
2=100% 86,6 2,8 10,6

Il semblerait que le PU88A soit essentiellement constitué de DSS (86,6 %m) tandis que les
domaines riches en segments rigides (DSR) ne constituerait que 2,8 %m. Cette derniére valeur ne nous

semble pas bien correspondre & ce que nous avons analysée en DSC qui signale bien I’existence d’une

assez grande quantité du DSR, puisque TgDSR est clairement mesurable. Nous concluons donc la loi de
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Chapitre 111 : Polyuréthane électroactif : Caractérisation, Electrostriction et Modélisation

Fox n’est pas bien adaptée a notre systéme, peut-étre parce que nos matériaux tres polaires présentent
des interactions spécifiques entre segments ed nature différente.

En fait dans le cas des PUs a base de segments rigides de MDI-BDO et de segments souples
de polyéther de POTM, les deux types de segments rigides et segments souples ne sont pas totalement
miscibles mais compatibles. Cette situation, peu courante avec les polymeéres, n'est possible que parce
que les blocs sont de faibles masses molaires, POTM de ~1000 g/mol” et P(MDI-BDO) de ~760
g/mol’, ot I'entropie de mélange n'est pas négligeable. Il en résulte une séparation de phases partielles

conduisant & la formation de domaines riches en segments souples (DSS) et de domaines riches en

segments rigides (DSR). L'apparition de 2 températures de transition vitreuse T et T " associées a

ces domaines permet en mesurant T — T* d'évaluer I'état de démixtion des copolyméres. Pour aller

plus loin, nous avons examiné d'autres approches.
Selon Brostow et al. [Bro2008], la tempeérature T, d’un copolymére ou d’un melange de
polyméres dépend de la miscibilité : miscibilité "compléte”, compatibilité (miscibilité partielle), et

non-miscibilité. T, se comporterait alors comme I’illustre la Fig. I11-3.

Miscibilité compléte : Fox

- Non miscible

= = = = Miscibilité compléte : Loi de mélange simple

— — — = Miscibilité partielle

@D Composition 2
Figure 111-3 : Représentation schematique de la dépendance de T, en fonction de la composition
binaire d’un mélange de polymeres ou d’un couple de copolymere en fonction de leur miscibilité.

Figure modifiée de I’originale [Bro2008].

Gordon et Taylor proposent une autre équation [Gor1952] décrite par :

“ La moyenne de la masse molaire du produit synthétisé de 950 — 1050 g/mol [Inv].

" La moyenne de la masse molaire des blocs de SR possibles de 590 — 930 g/mol, estimée & base de [Lap2005].
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Chapitre 111 : Polyuréthane électroactif : Caractérisation, Electrostriction et Modélisation

Wl.Tgl + K W, .ng

T, = -5
’ W, + kg W,

Pour prendre en compte la nature des polyméres, kgt relie coefficients de dilatation et masse
volumique des constituants sur la base de la loi de Simha-Boyer [Sim1962, Kal2011]

_ pl‘Aal ~ pl'Tgl
pz-Aaz pz-ng

I1-6

GT

ou pi, a;i et Ty sont respectivement la masse volumique, la variation du coefficient de dilatation
volumique a Ty, et la Ty des composants i avec Ty; < Tgp.
Une autre équation a été développée par Couchman et Karasz en 1978 en prenant en compte la

variation de chaleurs spécifiques AC, au passage de T de chacun des constituants [Cou1978a] :

X InTy, + ke X, InT,

InT, = -7
! X, + Koy X,
ou x; indique la fraction molaire du composant i, et
_ ACp,
oK = ACP, 11-8

A-1.1.2 Estimation de la fraction massique des segments dans les trois PUs

L’équation de Coucheman-Karasz nous semble tres difficile a appliquer, car si nous admettons
que les homopolymeéres les plus proches de notre cas sont le POTM pour les segments souples et le
P(MDI-BDO) pour les segments rigides, il est pratiquement impossible d'obtenir le POTM amorphe
lorsqu'il est pur. Ainsi, si on ne détecte pas sa transition vitreuse, il est impossible d'évaluer AC,. La
constante kcy est donc impossible & déterminer.

En revanche, I’équation de Gordon-Taylor semble bien nous permettre d’estimer la fraction
massique des segments. Les valeurs concernant I’estimation et les résultats de fractions massiques
estimées sont rapportés ici dans le Tableau I11-5.

Tableau I11-5 : Fraction massique des segments pour les trois PUs, estimée par les Eq. 111-5 et 6.

Composants chimiques [Est] T, (°C)” Ket' SR (%m)  SS (%m)

PU75A MDI-BDO/POTM 2000 -69 0,355 26 74
PUBBA MDI-BDO/POTM 1000 -49 0,350 45 55
PUGOD MDI-BDO/POTM 1000 -14 0,350 65 35

" Valeurs expérimentales analysées sur des films de 200 pum d’épaisseur.

" estimée & partir de la masse volumique et la Ty de POTM et de P(MDI-BDO) :

POTM 1000 et 2000 respectivement : p = 0,974 et 0,972 g/lcm? [Inv] et Ty =-94 et -91 °C [Fox1956],
P(MDI-BDO) semicristallin : p = 1,3 g/cm® [Bla1982] et Ty =110 °C [Mac1968] [Leu1986].
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Chapitre 111 : Polyuréthane électroactif : Caractérisation, Electrostriction et Modélisation

Cette estimation nous donne une valeur de 45 %m remarquablement proche de la fraction
massique de segment rigide du PU88A analysée par RMN dans la thése de Lapprand [Lap2005] qui a
rapporté une valeur de 45,7%m.

A cause de la décroissance trés rapide de I’entropie de mélange avec la longueur des segments
[Nis1986], augmenter la taille des blocs conduirait & une séparation de phase presque totale et les
températures de transition vitreuse devraient tendre vers les valeurs des homopolyméres. Le PU
segmenté se séparerait alors en deux phases completement immiscibles avec une interface trés nette
entre domaines [Chel1986]. C'est ce qu'a montré en effet Petrovic [Pet1989], dans la Fig. 111-4 lorsqu'il
a mis en evidence la variation de T, de différents PUs (a base de MDI avec I’éthyléne glycol (EG), de

butyléne diol (BD ou BDO), et d’hexane diol (HD) respectivement). Les masses molaires de 1000,
2000, et 3000 g/mol de polypropylene glycol (PPG) ont été choisies, conduisant a des valeurs de T_*

de -70°C, -70, et -72 °C respectivement.

EG BD HD
A A A
0, L |
-10} ! L
. —20 - [
£ 30} : L
2 —aof
R T I b
-60 X _x Kol e
x_____x___x X X
-70
_80r L
-90 L
-100L————— 11 L L . L - Lo
0 30 5 70 O 30 5 70 O 30 50 70
—= SSC, %

Figure 111-4 : Variation de Ty des DSS de PUs en fonction de la fraction en masse de SS syntheétises a
partir de macrodiols de différentes masses molaires de : (-o-) 1000 g/mol, (-e-) 2000 g/mol,
et (-x-) 3000 g/mol [Pet1989]. Figure prise de [Pet1991].

A-1.1.3 Interprétation des données calorimétriques concernant les DSR

Il faut impérativement noter que la T, de DSR n’est que rarement observable en DSC dans la
plupart des expériences de DSC [Hwal984a] [Leul1986] [Kob1986]. Celle-ci n’est visible que lorsque
le PU possede suffisamment de DSR. Cette absence de T, est un bon exemple de la dependance des
systémes de PUs avec le procédé de préparation, pour les mémes composés initiaux. Par contre, dans
certaines eétudes de PUs segmentés, on trouve des T4 proches de celle de P(MDI-BDO) pur a 107 °C
[Boit1991] [Cuv1992]. D’autres études montrent que Ty peut changer en fonction de la durée des
traitements thermiques qui changent aussi le degré de cristallinité [Li1992] [Ece2008]. L'utilisation
d'un solvant comme ici conduit aussi & des valeurs fortement dépendantes des conditions de mise en

ceuvre [Sul997].
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Li et al. ont préparé un PU avec 50 %m SR a base de MDI-BDO et POTM-PPO 1000, par
chauffage a 140 °C pendant 3 heures suivi d’un traitement & 80 °C pendant 12 heures et d’un stockage
pendant 3 mois [Li1992]. Ils observent en DSC un endotherme vers 50 — 70 °C qui correspond a la T
des chaines courtes ordonnées de SR amorphes. Ainsi que pour le cas de PU de 50 — 60 %m SR a base
de MDI-BDO et polycarbonate diol, Eceiza et al. ont préparé les échantillons par pressage a chaud a
100 °C pendant 12 heures et obtiennent une T, de DSR amorphe vers 53 a 57 °C [Ece2008].

Certains chercheurs avancent que les structures cristallines de SR sont produites gréce a la
présence de macrodiol (segment souples) qui participe & I’arrangement en différentes structures
cristallines dans les DSR, qui correspondraient & une « transition de micromélanges de phases des
segments rigides cristallins, Tyvr » [Kob1986] [Leu1986] [Kob1992] [Li1992] [Sai2001] [Lap2007].

D’autres auteurs montrent que méme dans le cas d’un PU non-segmenté comme par exemple
le P(MDI-BDO), il se crée naturellement ce type de "multistructures™ cristallines responsables des
multiendothermes dans la gamme de température entre 200 — 220 °C [EIli2008] et entre 220 — 241 °C
[Ece2008]. Ce phénomeéne a aussi été montré par WAXS [Hwal984b].

Néanmoins, la présence de macrodiol diminue effectivement la gamme de T,, a 150 — 180 °C.
Dans cette gamme de température, les SS sont en état quasi-liquide car au-dessus de la T, de SS* mais

reliés par les liaisons chimiques aux SR.
A-1.2 Etude calorimétrique lors du refroidissement
Lors d’un refroidissement a partir de I’état fondu jusqu’a la température ambiante, les PUs de

notre étude présentent un seul exotherme de cristallisation, correspondant aux DSR comme le montre

la Fig. 111-5 et les valeurs caractéristiques sont notées dans le Tableau 111-6.

* Les POTM de M, de 650, 1400, 2900 et 4000 g/mol donnent chacun un pic de fusion avec T, & 16 °C, 26 °C,

30 °C [Miy2001] et 34 °C [Tak1985], respectivement. La T, extrapolée de POTM de M, est 50 °C
[Wun1980] [Miy2001].
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Figure I11-5 : Thermogrammes DSC de cristallisation non-isotherme des PUs d’épaisseur 200 pum lors

du refroidissement avec une vitesse de -10 °C/min.

Tableau I11-6 : Caractéristiques calorifiques en refroidissant des PUs & 200 pm.

Echantillon w T, (°C)  |AH,| (/) X, DSR(%)* X, PU (%)*
PU75A 0,74 106 4,9 10,8 3,2
PUSSA 0,55 88 7,5 9,9 5,0
PUGOD 0,35 101 13,9 11,5 9,2

* calculés avec AH? = 151 J/g de P(MDI-BDO) cristallin [Kaj1970]

La cristallinité, X. des DSR peut étre évaluée a partir de [He2008] :

AH
XC(%)ZWX].OO -4

ol AH, est la chaleur de cristallisation observée et AH? est la chaleur de fusion du polymeére 100%
cristallin. Ici; seul le P(MDI-BDO) est capable de cristalliser dans cette gamme de température avec
AH!? égale a 151 J/g [Kaj1970], valeur qui semble raisonnable et sera utilisée pour le calcul. En effet,
d’autres valeurs ont été aussi rapportées, 48,15 J/g [Kob1992] ou 94,20 J/g [Cam1982] qui nous
semblent conduire & des valeurs de X, surévaluées. La fraction massique w est ici w* puisque les SS
ne cristallisent pas dans cette gamme de température. Les valeurs de T, et AH, obtenues a partir de la
Fig. 111-5 et le degré de cristallinité estimé sont présentés dans le Tableau I11-6.

Pour les mémes vitesses de refroidissement, le degré de cristallinité des DSR dans les trois
PUs est quasiment le méme. En conséquence, le degré de cristallinité du PU total augmente

proportionnellement a la fraction de SR.
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A-2. Diffraction des rayons-X a grands angles, WAXS

La complexité morphologique et cristallographique de cette famille de PU vient
essentiellement de ses segments composés de SR a base de MDI-BDO et de SS a base de POTM. A
I’état pur, ces deux segments sont capables de cristalliser mais a différentes températures et leur degré
de cristallinité peut varier. L’étude cristallographique WAXS sur des PU & MDI-BDO est relativement
ambigué dans la littérature. Différentes structures cristallines en phase triclinique ont été déterminées
en tenant compte des liaisons hydrogene [Bon1979] [Hwa1984b] [Pat1999].

Dans la Fig. 111-6, les diffractogrammes WAXS de PUs : PU75A, PU8BA, et PU60D, analysés
sur une gamme 20 de 5° — 35° sont superposés et normalisés. Ceux-ci montrent un large pic diffus
centré vers 20° indiquant que les PUs sont essentiellement amorphes, ce qui corrobore les résultats de
DSC.

2000+ Y. ‘ﬁ‘\.\f‘.
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_ /N
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Figure 111-6 : Diffractogrammes WAXS de PU75A, PU88A, et PU60D superposeées.

Dans la Fig. I11-6, nous observons deux tendances différentes entre les diffractogrammes des
PUs. lls montrent une premiére évolution de la hauteur des pics pour 26 compris entre 10° et 15° qui
diminue en intensité a fraction de SR croissante. La deuxiéme, la largeur a mi-hauteur (Full width at
half-maximum, FWHM) augmente avec le taux de SR et vaut 6,4°, 6,8°, et 7,3° pour PU75A, PU8BA,
et PU60D respectivement. Ces deux tendances nous suggerent que : (i) la phase amorphe des PUs
diminue a taux croissant de SR, qui entrainent un changement de morphologie liée a la séparation de
phase, et (ii) le développement de structures cristallines spécifique aux SR.

Afin d’interpréter ces évolutions microstructurales, il est intéressant de comparer ces
diffractogrammes a ceux de PU non-segmentés a base de MDI et BDO. Dans une étude de PU non-
segmentés, Hwang et al. ont synthétisé et caractérisé des composés modeles d’oligoméres a base de
MDI et BDO ayant un groupement terminal d’éthanol (ET) ce qui représentent le segment rigide pur
de nos systéemes [Hwal984b]. Les diffractions de WAXS des 5 oligomeres de SR courts — longues :
ET-MDI-ET et ET-(MDI-BDO),-MDI-ET avec n = 1 & 4, sont montrées ici dans la Fig. 111-7.
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ET-(MDI-BDO),-MDI-ET
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Figure 111-7 : Diffractogrammes WAXS des 5 oligomeéres représentant les segments rigides purs de

différentes longueurs de polyuréthane non-segmenté en MDI-BDO terminé par I’éthanol [Hwa1984b].

L’oligomére court d’ET-MDI-ET montre des pics fins de diffraction, ce qui suggére plusieurs
structures cristallines ayant un haut degré de cristallinité. En revanche, un oligomére un peu plus long
d’ET-MDI-BDO-MDI-ET montre que les pics deviennent plus larges ce qui pourraient correspondre a
des nouvelles structures cristallines petites et moins ordonnées. Enfin, si la chaine est trés longue
comme pour I’oligomere d’ET-(MDI-BDO),-MDI-ET, on ne voit quasiment qu’un seul pic large qui
indique que la structure devient pratiqguement amorphe. Ceci confirme que le degré de cristallinité des
SR diminue lorsque la longueur des chaines oligoméres s'allonge, ce qui rend plus difficile la
cristallisation.

Cette étude nous permet d’interpréter I’évolution des pics de diffractogrammes en proposant
un modele d’évolution de deux structures prédominantes o et B comme le montre la Fig. I1I-8. Nous
établissons d’abord trois structures prédominantes dont la structure principale correspondrait a un pic

important situé vers 20° et les structures o et p.
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Structure de base
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Figure 111-8 : Représentation schématique du modele des structures cristallines a et p développées

selon le taux de SR pour les trois PUs.

Lorsque le taux de SR augmente, en partant du PU75A pour aller au PU88A puis au PU60D,
la quantité de structure o correspondant a un pic ayant lieu pour 26 de l'ordre de 12 a 15° diminue. A
I’inverse la fraction de matériau organisé selon la structure B correspondant au pic situé autour de 26
de l'ordre de 22 a 24° augmente. Les structures a et § nous pourraient représenter les domaines riches
en segments souples (DSS) et les domaines riches en segments rigides (DSR), respectivement. A la
température des mesures, seules les structures cristallines des SR sont observables, car T,, des SS se
situe vers 7 °C, bien en dessous de la Ty des SR (vers 110 °C) [Mac1968] [Leu1986] ou de celle des
DSR (vers 60 °C).
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A-3. Diffusion des rayons-X a petits angles, SAXS

Afin de vérifier la taille des zones cristallines et aussi la séparation de phase dans les PUs,
nous analysons les trois PUs en diffusion des rayons X aux petits angles, en transmission (i)
perpendiculairement & la & la surface des films et (ii) parallelement & leur surface au travers de coupes
(cf. Fig. I11-9). Des échantillons ont été préparés en superposant des films minces jusqu’a une
épaisseur d’environ 1-2 mm. Afin de comparer les trois PUs, les films de 200 um d’épaisseur ont été

empilés et analysés par SAXS.

RX travers
a I’épaisseur

RX travers
i latranche " }
1-2mm
-
1-2mm

Figure 111-9 : Analyse de diffusion aux petits angles des rayons-X en mode transmission des

échantillons constitués de films superposés, selon deux directions principales.

Dans la Fig. 111-9, chaque échantillon multicouches a été analysé selon les deux directions. La
différence d'épaisseur des échantillons conduit a une différence de I’intensité diffusée (plus
I’échantillon est épais, plus le signal est fort). Comme il est difficile d’obtenir des échantillons
d’épaisseur rigoureusement identique, il est délicat de comparer les intensités diffusées.

Les signaux en forme d’anneau 2D sont présentés dans la Fig. 111-10. Sur la figure de diffusion,
la distance entre le centre et le bord de I’anneau représente I’inverse de la distance entre deux

domaines de nature différente.
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Epaisseur Tranche

PU75A

PUBBA

PUGOD

Figure 111-10 : Clichés SAXS en forme d’anneau de films de PU75A, PU88A, et PU60D de 200 pum
d’épaisseur, analysés en mode de transmission a I’épaisseur et au diamétre sur des échantillons

empilés.

Les dimensions des anneaux sont différentes : le PU75A présente I'anneau avec le diamétre le

plus faible, suivi par PU88A et PU60D qui présentent un diametre croissant avec la fraction de SR.
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En tracant l'intensité diffusée | en fonction du vecteur de diffusion g (Fig. I1l1-11), nous
pouvons déterminer une valeur moyenne de g et en deduire une distance moyenne d;, & l'aide de la
relation de Bragg [Sai2004]:

B 27

O

d.

-5

La distance moyenne entre domaines proches voisins des trois PUs est notée dans le Tableau
I11-7. Cette distance décroit dans I’ordre suivant : PU75A > PU88A > PU60D. A fraction massique de
SR croissante, les micro-domaines créés lors de la séparation de phase sont donc de plus en plus

grands.

220 1 PU75A

I(u.a)

10 | pusga#

120 1 pUGOD 48

80 T T T T T T T T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

q (nm™)
Figure 111-11 : Intensité diffusée I en fonction de I’amplitude du vecteur de diffusion q des trois PUs

de 200 um d’épaisseur, mesurées a travers la section d’échantillons superposés.

Tableau I11-7 : Le pic maximal g, et la distance de deux domaines d; des PUs & 200 pm.

PU Omax (NM™) d; moyenne (nm)
PU75A 0.36 17,5
PUSBA 0.44 14,3
PU60D 0.53 11,8

On remarque que la taille des domaines trouvé ici, est compatible avec les observations en
microscopie électronique en transmission (TEM) aprés un marquage a la vapeur de certains oxydes de
métal, OsO, [Che1986] ou RuO, [Sai2004] [Pri2011] et avec les valeurs trouvéees en diffusion X aux
petits angles par d'autres auteurs [Pet1991].
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B. Etude des propriétés mécaniques des trois PUs

B-1. Module de traction

Les mesures de traction sont pratiques pour déterminer le module d’Young. Afin de comparer
le module de traction des trois PUs, des films de 200 um d’épaisseur ont été testés en tirant jusqu’a
100 % d’élongation par rapport a la longueur initiale, a température ambiante, a une vitesse de
déformation de 0.02 s™. Le module d’Young est déterminé & partir d’une élongation initiale, inférieure
a4 %.

Il augmente de maniere quasi-exponentielle & pourcentage massique de SR croissant, (Fig. Il1-
12(b)). Les valeurs de leur module sont indiquées dans le Tableau 111-8 ainsi que la contrainte & 100 %

d’élongation.

7 (@) 1000 ; (b)
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Figure 111-12 : Comportement en traction des 3 PUs ; PU75A, PU88A et PU60D, ayant une méme
épaisseur de 200 um, (a) Contrainte en fonction de I’élongation et (b) Module d’Young en fonction du

pourcentage massique de segment rigide (SR).

Tableau I11-8 : propriétés mécaniques en traction de films PUs de 200 um d’épaisseur.

Module d’Young,  Contrainte a 100 % élongation,

Y (MPa) O100% (MPa)
PU7T5A 12 7
PUBSA 29 13
PUG0D 201 37

La Figure I11-12(a) montre que le comportement des PUs est d'autant moins linéaire que la

fraction en SR est plus élevée. Le comportement se rapproche alors des courbes de plasticité connues
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pour les polymeres au voisinage de T, ou pour certains matériaux biphasés. Ce comportement est

cohérent avec le fait que le PU60D possede une fraction importante de DSR.
B-2. Module de compression

Comme I’activité électromécanique de nos matériaux se traduit par la compression des films,
le module de compression devrait donc étre plus approprié pour interpréter nos résultats
électromécaniques. Par contre, cette mesure n’est utilisable que pour des échantillons assez épais.

Afin de simuler la contrainte électromécanique produite sous champ électrique, un montage a
été développé en utilisant le méme systéme que celui utilisé pour les mesures d'électrostriction et qui
consiste en deux électrodes de diametre 20 mm et I’échantillon de diamétre 25 mm. La mesure de la
distance entre plateau (déplacement) est assurée par un capteur capacitif. Le systeme de mesure est
schématisé a la Fig. 111-13.

Compression

i
3 N s
1 | |

Figure 111-13 : Représentation de la compression mécanique sur une surface fixe comme la contrainte

électromécanique sous champ électrique des échantillons PUs, mesurée par I’interféromeétre.

Les films préparés par la voie solution ont toujours une assez faible épaisseur, entre 10 et 200
um. Pour cette raison, la mesure directe avec une machine mécanique est techniquement difficile. Pour
faciliter ces mesures, on a empilé des films minces de 100 um jusqu’a une épaisseur de 1 mm (la
limite de mesure du dispositif de mesure de distance est de 2 mm maximum. Néanmoins, cette
technique de multicouches superposées peut poser d’autres problémes tels que I’adhésion a I’interface
des films.

La mesure a été menée jusqu’a 25 % de déformation en compression avec une vitesse de

déformation de 2.10° s

Ce niveau de déformation correspond au maximum de déformation
électromécanique dans le cas d’un film de PU de 50 um. Cette épaisseur a été retenue pour la
réalisation des matériaux composites a performance électromécanique élevée, présentées dans le
Chapitre V. Le comportement en compression des trois PUs est présenté dans la Fig. 111-14.

Comme on s'y attendait, le plus rigide en compression est le PU60D, suivi par le PU88A puis
le PU75A respectivement (Tableau 111-9). Mais plusieurs différences apparaissent entre traction et
compression, notamment parce que les conditions de mesures sont trés différentes (empilements de 5 a
10 films minces en compression, facteur de forme tres loin de l'idéalité (<<0,7), adhésion sur les

plateaux de compression, etc.).
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Figure 111-14 : La contrainte de compression en fonction de la déformation des PUs :

PU75A, PUB8A, et PU60D, pour des films d’épaisseur de 100 um superposés pour obtenir 1 mm.

Tableau I11-9 : Résistance mécanique a la compression des PUs a 200 um.

Module d’Young en compression (MPa)

a déformation initiale

Contrainte de compression (MPa)

a -20 % déformation

PU75A 29 6
PUBBA 48 10
PUGOD 78 15

Au contraire des essais de traction les matériaux ne montrent pas de comportement plastique,
dans le domaine de déformation étudiée. Pour comprendre les différences de résultats entre traction et
compression, il faut prendre en compte deux parameétres: l'adhésion, impossible a éviter sur les
plateaux de compression pour le PU75A et le PUB8A, mais pas pour PUGOD ; la vitesse de
déformation 10 fois supérieure en traction par rapport aux tests de compression. L'adhésion introduit
une composante hydrostatique au champ de contrainte qui augmente la rigidité en compression des
matériaux, surestimant les modules d"Young. La vitesse plus faible en compression est cohérente avec
le comportement du PUG60D, ces matériaux ayant un comportement fortement viscoélastique
[Chel1998] [Qi2005] [Yi2006]. Néanmoins, le module tres élevé relevé en traction et la rupture de
pente surtout visible pour le PU60D laisse supposer que la phase rigide est percolante, et qu'elle est
endommagée pendant le test de traction : en effet, le réseau rigide pourrait se briser lors de I'essai.

Enfin, il faut rappeler que le but de ces mesures est in fine d'analyser les résultats présentés
dans la suite concernant I'électrostriction. Les mesures de compression ne sont peut-étre pas les plus
adaptés si les contraintes d'électrostriction sont internes aux matériaux. Elles le seraient si les
contraintes n'étaient dues qu'a l'action des électrodes rapportées sur le matériau électrostrictif. Ce point

sera discuté plus loin.
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C. Propriétes electriques : conductivité électrique et constante diélectrique

L’étude des propriétés électriques est indispensable pour mieux comprendre le comportement
dielectrique des matériaux, et plus particulierement I’influence du taux de SR versus SS sur I’activité
électromécanique. Comme précédemment, les films de 200 um des trois PUs sont aussi testés pour

cette partie.
C-1 Conductivité électrique
La conductivité électrique correspond a I’aptitude au transport des courants a travers le

matériau. Le polyuréthane est considéré comme étant un polymére polaire qui présente en plus de la

conduction ionique notamment a basse fréquence, méme a température ambiante.

10°
—e— PU75A A
10'4 —a—PUSSA /,//'
] —=—PU6OD N
107 A
~ 10
E
2 10
©

Fréquence (Hz)

Figure 111-15 : La conductivité électrique complexe des films PUs de 200um d’épaisseur en fonction

de la fréquence.

Tableau I11-10 : La conductivité électrique complexe des films PUs de 200 um d’épaisseur, a 0.1 Hz

PU PU75A PUBBA PUGOD

Conductivité (S/m) 2,61x10™ 0,85 x10™° 0,62 x 10™°

Dans la Fig. 111-15, nous observons le module de la conductivité électrique complexe des trois
PUs dépendant de la fréquence. A basse fréquence (inférieure a 1 Hz), nous observons la conduction
ionique. A 0.1 Hz, la conductivité ionique des 3 PUs est de I’ordre de 10™° S/m et augmente lorsqu'on
passe du PUG0D au PU8BA, puis au PU75A, comme le montre le Tableau I11-10. Cette différence de

niveau de conductivité est directement liée au degré de cristallisation dans PUs donc au taux de
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liaisons hydrogénes qui diminue la mobilité ionique. Dans le milieu peu polaire des SS, la mobilité des
ions est peut-étre limitée par la réticulation physique qui limite la mobilité des chaines. Cet effet

augmente avec la fraction de SR.

C-2 Constante diélectrique et Facteur dissipatif

Selon le Chapitre I, la constante diélectrique serait le facteur crucial qui favoriserait I’activité
électromécanique dans les EAPs. Elle est liée a la polarisabilité électrique des matériaux. Par contre,
certains matériaux présentent un état de polarisation trés complexe selon le champ électrique avec une
saturation qui apparait a partir d’un certain champ élevé [Koc2009]. Le phénoméne de saturation
semble étre une caractéristique intrinséque au matériau. En tout cas, a un niveau de champ faible, la
constante diélectrique nous renseigne sur la polarisabilité selon la fréquence et les conditions de

mesure qui nous intéressent.
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Figure I11-16 : La variation de ¢’, en fonction de la fréquence des PUs de 200um d’épaisseur.

Dans la Fig. I11-16, la constante diélectrique des trois PUs mesurée sous une tension AC de 1
Vims & température ambiante est tracée en fonction de la fréquence. A basse fréquence, la constante
diélectrique augmente a cause (i) des phénoménes de relaxation et (ii) de la conductivité ionique (ainsi
que le facteur de dissipation diélectrique), comme le montre la Fig. I11-17. Les charges d’espace, la
polarisation ionique et la polarisation d’orientation due aux moments dipolaires des unités polaires

sont les trois grandes contributions a la réponse diélectrique basse fréquence des matériaux.
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Figure 111-17 : La variation de tand en fonction de la fréquence des trois PUs de 200 um d’épaisseur.

Tableau I11-11 : Des valeurs diélectriques & 0,1 Hz des trois PUs de 200 um d’épaisseur.

PU PU75A PU8SA PU60D
Constante diélectrique, ¢, 6,6 7,2 7,0
Facteur de dissipation, tand 7,1 1,9 1,2

A 0.1 Hz, les valeurs des constantes diélectriques des PUs sont proches mais le facteur de
dissipation représentant entre autres la mobilité des unités dipolaires diminue a fraction de SR
croissante, comme I’indique dans le Tableau Ill-11. Mais nos valeurs indiquent que I’effet le plus
important est celui des liaisons hydrogenes qui jouent un réle trés fort sur le degré de cristallinité qui
limite la mobilité des chaines. Le comportement de tand est bien en accord avec les mesures
mécaniques, également liée a la mobilité des chaines polymeres.

Ces informations nous suggérent que lorsque les mesures diélectriques sont réalisées a basse
tension, seules les unités dipolaires libres présentes dans les DSS, sont polarisables. Celles des DSR ne
sont pas mobiles a température ambiantes et aux fréquences mesurées en raison de la forte réticulation
due aux liaisons hydrogene. L’orientation totale n’est pas atteinte en conséquence a ce niveau de

champ et aux fréquences d'analyse.
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D. Activité électromécanique sous champ électrique des PUs

D’apres le chapitre I, nous avons rappelé les différents mécanismes a I’origine des propriétés
électromécaniques. Afin de mettre en évidence les propriétés électromécaniques des PUs, nous
mesurons leur déformation sous champ électrique a basse fréquence. L'intervalle de fréquences le plus
favorable est limité a haute fréquence par la dissipation viscoélastique et a basse fréquence par les
pertes électriques. Nous comparerons ensuite les résultats expérimentaux obtenus a des valeurs
estimées a partir des équations présentées au chapitre I. Enfin, a partir d'un modele récemment

développé, nous analyserons les mécanismes a l'origine de I'électrostriction de ces matériaux.
D-1 Résultats expérimentaux

Dans la Fig. 111-18, la réponse électromécanique des trois PUs sous deux cycles d’un faible
champ électrique AC de 2 V/um prend une forme typique dite en "papillon”. On constate que la
réponse est quadratique en fonction du champ appliqué, ce qui confirme I'absence d'effet

piézoélectrique. La déformation Sz, mesurée par interférométrie, est négative (compression).

PUTSA

PUSSA

'Sz (%)

E (V/pm)
Figure 111-18 : Déformation électromécanique quadratique en fonction du champ électrique (au

maximum de 2 V/um) a 0,1 Hz des trois PUs formant trois figures en "papillon™.

Dans la Fig. I11-19, trois films PUs de 200 um d’épaisseur montrent leur déformation S,
répondant aux champs électriques faibles de E < 20 V/um a la fréquence de 0,1 Hz. Nous pouvons
séparer I’activité en deux parties, une partie de déformation quadratique et une autre qui présente un
plateau de deformation qui laisse entendre l'existence d'une saturation (apparaissant pour E =E,).
Nous ne considérons que la partie quadratique de déformation pour comparer les PUs. L’influence de

I”épaisseur de film PU qui montre une tendance trés forte sur I’activité électromécanique sera analysee
au chapitre IV.
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Figure 111-19 : Evolution de la déformation électromécanique quadratique sous champ électrique des

films PUs a 200 um, limitée par un effet de saturation.
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Figure 111-20 : Comportement linéaire en fonction du carré du champ électrique (lignes pointillées) a
champ faible des films PUs a 200 pm.

En tracant la déformation électromécanique en fonction du champ électrique au carré, nous
observons la partie initiale & comportement linéaire ou nous pouvons déterminer le coefficient
apparent de déformation électromécanique (M ) pour des champs faibles avant la saturation.

Si nous considérons les lignes rouges a la Fig. I11-20, nous trouvons la partie linéaire en
fonction du carré du champ électrique pour chaque PU. Parmi les trois PUs, le PUG0D peut conserver
son activité électromécanique & champ plus fort jusqu’a 6 V%um? (Fig. 111-19) mais le PU75A et le

PUSBA commencent a saturer vers 4 V4/um® Au dela, les PUs ne répondent plus linéairement au
champ électrique au carré mais présentent donc une saturation, dont l'origine n'est pas clairement
identifiée. Sous E = 2 V/um, le PU75A présente une déformation maximale de -6,9 %, suivie de celle
du PUBBA de -4,2 %, et la plus faible pour PUB0D de -0,6 %. Ces résultats sont cohérents avec
l'augmentation de leurs modules d”Young trouvés précédemment qui rendent difficile la déformation
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du PU. Comme la fraction cristalline est directement reliée a la fraction massique de SR, la

déformation est d'autant plus forte que la fraction de SS est plus élevée. [Ma2004].
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Figure 111-21 : Le coefficient apparent électrostrictif de déformation électromécanique (M ) en

fonction de la fraction massique de SR dans les PUs pour les films de 200 pum d’épaisseur.

D’aprés nos résultats, nous déterminons le coefficient apparent de déformation sous un méme
champ de 2 V/um et tragons son évolution en fonction de la fraction massique de SR, comme le
montre la Fig. 111-21. Comme la déformation est négative, le coefficient apparent de déformation est
également négatif comme c’est le cas en général pour des polyméres isotropes [Dia2005a] [Li2009].

En dessous d’un champ électrique faible de 2 V/um a basse fréquence (0,1 Hz), le film du
PU75A de 200 pum d’épaisseur présente une grande déformation avec M = -17,3.10" m*V?. Le
PUB8BA présente un coefficient M = -10,2.10™ m?/V? et PU60OD présente M = -1,56.10™ m%V?. Le
coefficient apparent M diminue effectivement quand la fraction massique de SR augmente. Cela
confirme que le role des DSR (peut-&tre arrangés en réseaux continus, voir Fig. I11-1) présente une

résistance mécanique a la compression qui reduit fortement la déformation électromécanique.
D-2 Estimation des coefficients électromécaniques

La déformation quadratique est généralement attribuée a une contrainte électrostrictive liee a
la polarisation électrique dans un matériau polarisable (cf. Chapitre I). Il existe une relation de
proportionnalité empirique entre le coefficient électrostrictif apparent et des caractéristiques
électriques et mécaniques du PU qui s’écrit :

&(&,-1)°

. -5
Y,.&,

M33oc

Cette relation nous permet de relier le coefficient apparent obtenu avec les caractéristiques de

base des PUs [Gui2003]. La Fig. 111-22 résume les valeurs obtenues pour les trois PUs. Pour des
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Chapitre 111 : Polyuréthane électroactif : Caractérisation, Electrostriction et Modélisation

polyméres isotropes, les coefficients apparents M et absolus Q de déformation électrostrictive sont

toujours négatifs [Eur1999] [Rol2004], contrairement au cas de certaines céramiques [Ren2001], ou

N

encore au cas de matériaux composites magnétostrictifs a matrice élastomére et particules

ferromagnétiques douces [Dig2009].
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Figure I11-22 : Larelation de M_,, en fonction deg"'(j’—,l) pour des trois PUs.
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r

Il est possible d’estimer le coefficient électrostrictif absolu Q & partir du coefficient apparent

M a I’aide de I’expression suivante :

' -2
Quep =¢g,.(¢, 1) M, 11-6
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Figure 111-23 : Le coefficient électrostrictif absolu (Q ) estimé depuis les résultats expérimentaux selon

la fraction massique de SR dans PUs pour les trois PUs.
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Chapitre 111 : Polyuréthane électroactif : Caractérisation, Electrostriction et Modélisation

Comme le coefficient M , le coefficient électrostrictif absolu diminue quand la fraction
massique de SR augmente (Fig. 111-23). Le PU75A possede un coefficient électrostrictif absolu de -
7,13.10° m*/C? PUBSA de -3,15.10° m*/C?, et PU6OD de -0,55.10° m*/C”.

Par ailleurs, il faut noter que le comportement électrostrictif des polyméres dépend fortement
de la fréquence. A haute fréquence (gamme du kHz), nous obtenons donc peu de déformation
électromécanique. Deux raisons peuvent étre invoquées: l'augmentation du module mécanique
viscoélastique avec la fréquence, et la diminution de la constante diélectrique avec la fréquence. Ces
deux phénoménes sont liés, dans la mesure ou la dynamique moléculaire des chaines les gouvernent
tous les deux.

D’aprés les équations précédentes, le coefficient électrostrictif absolu hydrostatique peut étre
également relié aux caractéristiques des PUs par la relation :

1

2ot Y -7

Q¢

Nos PUs présentent une relation linéaire tracée a la Fig. 111-24. Comme les PUs nous donnent

des valeurs de constantes diélectriques proches, la diminution de Q est principalement due a

I"augmentation de Y dont la rigidité augmente selon le taux de SR.
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Figure 111-24 : Evolution de Q,,, versus LY pour des films PUs de 200 pum d’épaisseur.
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Chapitre 111 : Polyuréthane électroactif : Caractérisation, Electrostriction et Modélisation

E. Modélisation de I'électrostriction dans les matériaux polyphasés

Comme nous l'avons vu précédemment, le couplage électromécanique comporte plusieurs
contributions. Ici, nous négligerons la piézoélectricité, car les matériaux sont trés faiblement cristallins.
Il est aussi intéressant de noter que pratiquement aucune éguation n‘ait été proposée pour évaluer les
effets électrostrictifs sur des bases physiques. Cavaillé et al. ont récemment proposé une approche
basée sur l'interaction entre dipdles et gradient de champ dans les matériaux hétérogenes [Cav2011].

Dans cette partie, nous allons considérer les effets électrostatiques, les interactions entre
dipdles électriques et le role des interfaces entre domaines de constantes diélectriques différentes. Le
raisonnement reposera essentiellement sur la remarque que les dipdles ne sont soumis qu'a un couple

et non a une force de translation lorsqu'ils sont plongés a un champ électrique uniforme.
E-1 Contrainte de Maxwell sur un condensateur

Considérons dans tous les cas, les matériaux utilisés comme diélectrique entre deux électrodes

sont soumis a la pression électrostatique. La capacité s'écrit :

C:%a§ -8

avec A, l'aire des électrodes, z leur espacement ; & et & sont respectivement la permittivité du vide et la
constante diélectrique du matériau considéré, respectivement.

Lorsque le matériau est incompressible [Pel2008], il vient :
Adz +zdA=0 -9

ce qui conduit in fine a:

p=é&,6E’ 111-10
etdonca:
S=M,E? avec M, :‘9;—8 1-11

En considérant Y comme le module d"Young moyen du matériau. Cette expression décrit bien
le comportement du dispositif (électrode et matériau), pour les matériaux homogenes isolants, en
général peu polaires. En revanche, on sait depuis longtemps que les valeurs mesurées pour les
polymeéres tels que les PU, sont tres supérieures a celles prédites par I'équation I11-11.

A partir de cette équation, nous pouvons estimer la déformation produite par la contrainte de
Maxwell créée sous champ électrique a partir des paramétres caractéristiques des PUs, la constante
diélectrique et le module d”Young. La déformation obtenue peut étre comparée a celle de nos résultats

expérimentaux de déformation sous un faible champ, dans le Tableau 111-12.
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Chapitre 111 : Polyuréthane électroactif : Caractérisation, Electrostriction et Modélisation

Tableau I11-12 : Mise en évidence de la propriété électrostrictive des films PUs de 200 um d’épaisseur.

PU SR (%om) Y (MPa) g, -Sz (%)*  -F.(MPa)  -Sy (%0)* = 87/Sm
PU75A 26 12 6,6 6,87 0,85 0,0019 3600
PUBBA 45 29 7,2 4,19 1,21 0,0009 4700
PUG0D 65 201 7,0 0,64 1,29 0,0001 5200

* La valeur expérimentale de déformation en compression -S; et la valeur estimée -Sy sous un champ
donné de E=2V/um a 0,1 Hz.

Sous un champ faible de 2 V/um, la contrainte électrostatique de Maxwell -F¢ est faible et
induit une déformation négligeable Sy par rapport a nos résultats expérimentaux S.

Par ailleurs, dans un matériau homogeéne, l'interaction entre dipbles distribués aléatoirement
dans une matrice devrait conduire a un comportement opposeé, si on néglige la contrainte appliquées

par les électrodes.
E-2 Interactions dipdles-dipdles

Dans un travail précédent qui portait sur les matériaux a matrice élastomere contenant une
dispersion homogéne de particules magnétiques douces, Diguet et al. [Dig2009] ont montré que
I'interaction entre dipdles induits par le champ magnétique conduit a des forces de traction sur les
faces perpendiculaires au champ et de compression radiale. La transposition aux matériaux étudiés ici
conduit a un effet antagoniste de I'effet précédent (compression sur les faces normales au champ) et les
simulations montrent [LeG2011] que cette contribution est négligeable devant les autres effets dans le

cas des polyméres de notre étude
E-3 Dip6ble et champ électrique

Lorsqu'un dipdle, constitué de deux charges électriques q* et g~ espacées de la distance r est
soumis & un champ électrique uniforme, chacune des charges est soumise & une force de signe
contraire, qui toutes deux tendent a aligner le dip6le dans le sens du champ. La force totale résultante
est nulle.

Si le champ n'est pas homogéne, et le dipdle aligné dans le champ, la force s'exercant sur q*
est supérieure a celle s'exercant sur g et la résultante des forces attire le dipdle vers les valeurs
croissante du champ, suivant la relation :

F=qr— 1-12
dz

ou z représente une direction de I'espace.
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Chapitre 111 : Polyuréthane électroactif : Caractérisation, Electrostriction et Modélisation

Par ailleurs, les dip0les peuvent étre induits par le champ électrique ou s'ils préexistent avec la
valeur p,, orientés par le champ électrique.

Dans le premier cas, la polarisation des dipdles s'écrit: P = aE ou « est une fonction de E,
de T, etc. Le nombre de dipdles étant limité, P tend vers une valeur a saturation, Pg,;.

Dans le deuxiéme cas, on peut donner une valeur moyenne de la composante de p dans I'axe
du champ, qui peut s'écrire de la méme maniére que précedemment, pour des dipdles orientés de

maniére brownienne ;
PZ

P=— E=qaE 111-13
3k, T

pour des valeurs pas trop élevées de E et tend vers Py = Py & champ infini.
Mais dans le cas d'un solide, l'orientation des dipdles, notamment par saut thermiquement

activé contribue au déplacement électrique D, tel que :

B=50E+5=80(1+;()E=805E 1-14
qui conduit a I'évaluation de P suivant I'axe du champ :

P=¢g,(¢-1)E=0aE 11-15
P est la densité de polarisation et s'exprime en C.m™.

Dans tous les cas, la force s'appliquant sur les dipdles varie comme Ed%z pour les valeurs

faibles de E puis linéaire en d%z lorsqu'on atteint la valeur a saturation Pg, des dip6les.

E-4 Champ électrique dans un matériau biphase

Si on considére un matériau constitué de deux films de nature différente, notés (1) et (2), de
méme surface S et ayant respectivement les constantes diélectriques &, et &, d'épaisseur e; et e,, et
empilés normalement au champ appliqué E, on peut relier la capacité des deux condensateurs C; et C,
a la charge électrique induite par le champ avec la remarque que Q;=Q,=C,V,;=C,V,. En rappelant
que :

S
Cl,z =&y e_ 11-16

1,2
Il vient donc ¢,E, =¢,E, .

De maniére générale, le champ électrique est plus faible dans les domaines ayant une forte
constante diélectrique. La conséquence est qu'il existe un gradient de champ électrique lorsqu'on passe
d'une phase & une autre. Les dipdles situes dans les zones interfaciales sont donc soumis a des forces
de translation.

Cette situation est schématisée sur la Fig. I11-25 suivante représentant un empilement
périodique de phase présentant des constantes diélectriques différentes. Les variations du champ

électrique E sont représentées ainsi que les forces F par des fleches indiquant leurs directions. On voit
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que les domaines (2) a forte constante diélectrique (sous champ faible) sont soumis a des contraintes
de traction tandis que ceux (1) a faible constante diélectrique (champ élevé) sont soumis a des
contraintes de compression.

Le comportement macroscopique dépend donc du rapport des constantes élastiques Y; et Y,
(modules d"Young) des domaines correspondants. Si la phase (2) est plus rigide que la phase (1) (Y, >
Y1), I'application du champ E. devrait conduire a la dilatation macroscopique du matériau. Dans le cas
contraire, il s'agira d'une déformation en compression. On peut noter que les phases fortement polaires
sont souvent plus rigides que les phases non polaires pour des matériaux chimiquement proches, ce qui
se traduit donc par des déformations électrostrictives négatives. La résultante de ces déformations

locales, intrinséque au matériau sera nommee dans la suite Sg.

g2

| 2 | 2 1

a4 - /

S o

/ // / oy ,//' ,

// / S S S
LSS

/?// // //J/r/' ,//'J,f
(PP SIS

Figure 111-25 : Représentation schématique d'un matériau lamellaire constitué de domaines ayant
différentes constantes diélectriques. La courbe représente la variation de champ électrique et F les
forces appliquées sur les dip6les présents dans le matériau. d est la longueur période moyenne des

deux phases (1 et 2) du matériau, et a I'épaisseur de la phase (2).
E-5 Evaluation de la déformation Sg

Dans le cas d'un empilement alterné de lamelles de types (1) et (2), on peut admettre que le
couplage mécanique entre les phases est assez bien décrit par le modéle "série" appelé souvent modéle
de Reuss (les déformations sont additives). Lorsqu'on applique une contrainte extérieure sur un tel
empilement, il vient :

p p
S=(1-f)2+fL .
( )Y v 1-17

1 2
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ou f représente la fraction volumique de segments rigides ( f =% ), P(E) la contrainte résultant de

I'application du champ électrique et S la déformation macroscopique.
Le terme p(E) résulte des forces F appliquées sur les dip6les contenus dans le matériau. Si on

considere p le nombre de dipdles par unité de volume, v le volume du matériau soumis a un gradient
de champ suivant l'axe z, gradE , d I'épaisseur de l'interphase ou le champ est variable, on peut
écrire :

~|E1—E2|_|2AE| -
~| 472 |—| q | 11-18

e

8
A l'interface de ces plans (sur une épaisseur de d/2), la force globale qui s'applique par unité

de surface, s'exprime par :
dE
p=ZF=gngE%EzgongAE 11-19

Si on néglige & devant &,. Cette équation montre que d n'intervient pas au premier ordre et donc qu'il
n'est pas nécessaire de connaitre précisément la forme du gradient du champ. Pour avoir I'ordre de
grandeur de la variation de Sg avec le champ électrique, on injecte p dans I'Eqg. 11I-17, en tenant
compte du signe des forces :

1-f f 1-f f
S =p( ———jzgz:EAE[ ———j 111-20
; Yl YZ o 1 2

qui se simplifie si les deux conditions ¢, > &, — (ce qui entraine E, > E, et AExE, )etY,>Y, —:

_ 5052(1_ f)

S
E Y,

E/? 11-21

Si on admet que E; ~E , on peut donc définir :

ME _ 80‘92(1_ f)

Y, 1-22

E-6 Systemes a matrice homogene peu polaire contenant des domaines a permittiviteé élevée

Dans le cas du PU88A, on a vu que les dip6les les plus importants sont constitués des
groupements uréthane, de valeur constante mais d'orientation aléatoire dans I'espace. Si on admet que
la démixtion entre segments souples et rigides est totale, on peut évaluer les constantes diélectriques
des deux phases, I'une apolaire (segments mous), l'autre trés polaire.

Si on accepte I'nypothése que les domaines polaires sont de forme sphérique, les lignes de
champ qui sortent de ces sphéres radialement sont "concentrées" [Str2007] ce qui conduit a un champ

a la surface des domaines ¢E; avec ¢ > 1 (cf Fig. 111-26).
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On montre que le champ a I'extérieur de la sphére peut s'écrire sous la forme :

g——lf{i
2r

E = Ecose{1+2
e+

} =pE pourr>a 11-23

avec 6, I'angle par rapport a la direction z, r la distance au centre de la sphére et a, le rayon.

Le facteur de concentration ¢ de champ électrique vaut donc 3, a la surface de la sphere (r =
a) dans l'axe du champ (&= 0). Plus généralement, dans le cas de domaines présentant des rayons de
courbure éleveé, le champ électrique peut prendre des valeurs élevées ce qui contribue a augmenter le

gradient de champ électrique et donc les forces exercées sur les dipdles.
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Figure 111-26 : Ligne de champ et équipotentielles autour

d'une sphere de constante diélectrique &= 10 dans le vide [HVW].

En revanche, la dispersion de particules dans un milieu modifie le comportement mécanique
d'une maniere différente de celle donnée par I'Eq. 111-17. Pour simplifier on peut considérer les cas

suivants :

e Spheres rigides dans une matrice souple, sans contact. Dans ce cas, le modéle de Reuss
s'applique plut6t bien, méme si d'autres modéles plus précis (notamment fondés sur des

approches de type « champ moyen » ont été depuis longtemps développées [Chr2005].

e Sphéres rigides dans une matrice souple, réparties au hasard. Dans ce cas au dela du seuil de
percolation, le squelette rigide renforce le matériau de maniére plus efficace que celle prévue
par les approches « champ moyen » et s’approche du comportement décrit par le modele de

Voigt (phases souple et rigide sollicitées en paralléle) [Oual991].
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Dans notre cas, la séparation de phase qui conduit a l'apparition de domaines trés polaires
limite probablement la formation d'un réseau rigide percolant pour les valeurs faibles de f. L'Eq. I11-22
devient alors :

I\/Ical :MM +ME :L_l_q)

y y I1-24

ou ¢ et Y sont respectivement la constante diélectrique moyenne et le module d'Young moyen du

matériau hétérogene.
E-7 Interprétation des résultats calculés, ordre de grandeur de Mg

En prenant les valeurs suivantes, on peut évaluer I'ordre de grandeur de M et celui de Mg/My,
pour PU88A, il vient :

M 2 & Y
= _—— 1—f -
M, 4 ng( ) I11-25

Nous pouvons estimer cet ordre avec les valeurs approximatives du PU88A polyphasé : le
module d’Young de phase souple Y; = 1 MPa ; celui de PU de Y = 30 MPa ; la constante diélectrique
de la phase rigide polaire & = 41°%; celle de la phase souple &= 3.8™; la fraction volumique de la
phase rigide f= 0,45 ; le facteur de concentration du champ ¢ = 3. Il vient Mg ~ 1,80.10™ m?/V/? et

Mw ~ 1,12.10"® m?*V? ce qui nous donne un ordre de grandeur “&{, ~1600, ce qui est bien

conforme aux expériences. On voit que I'effet lié aux électrodes (My) est quantitativement négligeable
dans le cas de polymeéres polaires hétérogénes.

On constate que le calcul donne une valeur inférieure aux données expérimentales (ici,
3.10° m?v?. En fait, on peut penser que la phase souple de POTM 1000 a un module d’Young
inférieur a celui mesuré expérimentalement, dans la mesure ou les dimensions mises en jeu ici sont
proches des distances entre enchevétrements des macromolécules. Par ailleurs, la présence d’autres

hétérogénéités peut contribuer aussi a I'apparition de contraintes internes (charges d'espace, etc.).

$ Constante diélectrique de P(MDI) & 100 Hz représente approximativement celle de P(MDI-BDO) [Dow1969].

“ Constante diélectrique moyenne de PTHF ou POTM sur une gamme de fréquence de 10%-10° Hz [Dub1980].

-121-

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20111SAL0152/these.pdf
© [K. Wongtimnoi], [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 111 : Polyuréthane électroactif : Caractérisation, Electrostriction et Modélisation

F. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié trois PUs d’une méme famille produits industriellement
par Lubrizol, et constitués des mémes éléments chimiques initiaux : I’Estane 58888 NAT 021
(PUBBA), I’Estane X-4977 NAT 039 (PU75A), et I’Estane ETE60DT3 NAT 022 (PU60D). Ces PUs
possedent trois pourcentages massiques de segments rigides différents, donc des propriétés
mécaniques différentes. Néanmoins, certaines informations n'étant pas divulguées par le fabricant,
nous ne disposons pas de la composition quantitative de ces PUs.

Les mesures menées en calorimétrie différentielle ont permis de conclure que ces matériaux
sont constitués principalement de 3 phases, I'une riches en segments souples, la deuxiéme riche en
segments rigides (toutes deux amorphes) et une troisiéme phase cristalline constituée essentiellement
de segments rigides. L'utilisation de I'équation de Fox pour tenter d'évaluer la composition des phases,
a partir des températures de transition vitreuse des phases conduit a une incohérence (la phase riche en
segment rigide serait négligeable, alors qu'on mesure correctement sa signature calorimétrique). C'est
probablement parce que les phases en présence sont polaires et il faut envisager d'autres relations plus
sophistiquées. Ainsi I'équation de Gordon-Taylor conduit a des résultats tout a fait compatibles avec
I'expérience.

Les analyses par rayons-X et plus spécialement la diffraction confirme que ces PUs
contiennent peu de phases cristallines. Les observations en SAXS en mode transmission, permettent
d'évaluer la distance moyenne entre domaines et donc la taille de ces domaines. L'ordre de grandeur de
ces dimensions est compris entre 5 et 20 nm. En revanche les courbes donnant l'intensité diffusée en
fonction du vecteur d'onde indiquent que les objets diffusant ne sont pas des spheres.

Les propriétés mécaniques de ces matériaux résultent d'une part de I'aspect nanocomposite
(domaines rigides dans une matrice souple) et du fait que les chaines polymeéres appartiennent a la fois
aux deux types de domaines. En effet, les domaines rigides jouent alors le rble de nceuds de
réticulation pour la phase souple, tant que la température est inférieure a la température de transition
vitreuse de domaines rigides. Le PU75 se comporte comme un élastomére classique a température
ambiante, tandis que les courbes de traction du PU88 et surtout du PU60 montrent une rupture de
pente peut-étre imputable a I'endommagement de la phase rigide percolante. A ce stade de I'étude il est
difficile de conclure sur le type de séparation de phase, mais une décomposition spinodale pourrait en
effet conduire a la formation de 2 phases co-continues dans ces matériaux.

En termes de propriétés électriques, le PU le plus souple (PU75A) présente la plus forte
conductivité électrique a basse frequence. Cette conduction diminue — contrairement a la rigidité - en
fonction du degré de cristallinité des PUs. De méme, I’indice de perte diélectrique est bien cohérent
avec la mobilité, ce qui indique que I'utilisation a basse fréquence de ces systémes engendre des pertes

par effet Joule et abaisse le rendement des actionneurs.
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Chapitre 111 : Polyuréthane électroactif : Caractérisation, Electrostriction et Modélisation

En revanche, on ne détecte pas de variation importante de la constante diélectrique avec la
fraction de SR. Ceci est probablement dd au couplage diélectrique (inclusions polaires dans un milieu
peu polaire) qui "écrante™ la phase polaire.

Sous champ électrique & basse fréquence (0,1 Hz), la polarisation électrique oblige les chaines
des PUs & se conformer en compression dans la direction de champ. Les mesures montrent que la
réponse électromécanique augmente en fonction de I’inverse de la rigidité. Pour des films de 200 um
d’épaisseur soumis a un champ de 2 V/um, PU75A présente une déformation S; de -6,8 %, PU88A
présente -4,2 % et PUB0D présente -0,65%. Ces valeurs augmentent avec la fraction massique de SS
qui induit l'augmentation de la fraction de DSS. En conséquence, les coefficients électrostrictifs,
apparent M et absolu Q, diminuent a fraction croissante de SR : PU75A > PU88A > PUGOD.

Enfin, une modélisation tres simplifiée a été utilisée. Elle est basée sur l'interaction entre
dipbles électriques et gradients de champ électrique directement issus de la morphologie hétérogene de
ces matériaux. Le modéle permet d’estimer l'ordre de grandeur du coefficient apparent
d’électrostriction en accord avec les valeurs expérimentales. Elle met en évidence le role négligeable
joué par la contrainte électrostatique de Maxwell (extrinseque au matériau) et confirme que nos PUs
sont principalement électrostrictifs (comportement intrinseque). Une telle modélisation pourrait étre

utilisée comme outils de choix de polyméres pour des applications électrostrictives.

-123-

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20111SAL0152/these.pdf
© [K. Wongtimnoi], [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 11 : Polyuréthane électroactif : Caractérisation, Electrostriction et Modélisation
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane

Chapitre 1V :

Influence de I’épaisseur du film sur la

microstructure et les propriétes des films PU
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane

Chapitre IV :

Influence de I’épaisseur du film sur la microstructure et les

propriétés des films PU

Pour étudier I’activité électromécanique en épaisseur d’un film mince de polymeére, I’épaisseur
est un facteur important a contréler. Comme on I'a vu au chapitre Ill, I'existence de gradient de
microstructure implique généralement des gradients de champ électrique, susceptible de modifier
profondément la réponse électromécanique.

Lorsqu'on s'intéresse a des épaisseurs plus faibles, une différence de morphologie entre les
zones proches des surfaces libres des films et leur cceur, induite par le procédé de fabrication, peut
prendre beaucoup d'importance, dans la mesure ou les fractions volumiques peuvent étre comparables.
C'est le cas fréquent de films obtenus par refroidissement ou comme ici par évaporation de solvant.

Dans cette étude, I’effet de I’épaisseur sera suivi sur une gamme d’épaisseur allant de 10 a 200

um. Afin de faciliter I’interprétation des résultats, nous allons séparer notre analyse en deux parties :

(i) de la méme maniére que pour les études précédentes, I’influence de I’épaisseur sera étudiée
pour la série de films de PU8BA (Estane 58888), a partir des caractérisations microstructurales,

mécaniques, et électriques ;

(if) Pinfluence de I’épaisseur sur I’activité électromécanique sous champ électrique sera

étudiée sur les trois PU.
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane

IV-(i) : Influence de I’épaisseur sur la microstructure et les
propriétés mécaniques et électroniques des films de PU Estane
58888 NAT 021 (PU8BA)

Comme on I'a vu précédemment, les polyuréthanes segmentés constitués de deux types de
segments immiscibles montrent en général une séparation de phases et donc une organisation en deux
types de domaines, les uns riches en segments rigides (DSR) et les autres riches en segments souples
(DSS). La cinétique de cette organisation dépend des coefficients de diffusion [Sai2001], de la
température [Kob1986] [Li1986] [Kob1992], du milieu (présence d'un troisiéme constituant, ici le
DMF), et par conséquent du protocole de préparation [Kob1992]. La cinétique d’organisation dépend
bien sr de I'immiscibilité entre les deux segments et donc des composants initiaux : le type de
composants (structure et groupe fonctionnel chimique) [Bla1982] [Tak1985] [Chel986], la longueur
des segments [Pet1985] [Chul992], les fractions de segments rigides et souples [Abol1982]
[Nak1996] [EIi2008], et la technique de polymérisation (la technique directe ou la technique de
prépolymére [Pet1991]). Parmi ces facteurs, le type de composants et la longueur de segments sont les
plus importants [Nis1986] [Pet1989] [Li1996].

Dans notre cas, le polymere est mis en solution dans un solvant ; les chaines polymeres sont
séparées dans le liquide et elles sont donc libres et mobiles. Les segments s’organisent en domaines
qui compte tenu de I’état liquide ne sont pas trés stables.

Apres le dépbt de cette solution sur un support, I’ensemble est séché en étuve classique
(température de 60 °C pendant une nuit et recuit a 130 °C pendant 3 heures) : le solvant s’évapore
suite aux mouvements d’air, grace a la température. On s'attend donc a une dissymétrie entre la surface
supérieure (au contact de l'air) et la surface inférieure au contact du moule.

Des différences sont observées lors du séchage dans le cas d’un film épais par rapport au cas d’un film
mince. Dans ce dernier cas, le séchage est plus rapide, et on peut donc facilement imaginer une
organisation en domaines différente. On introduit la notion de « temps d’organisation » qui va avoir
une influence directe sur certaines propriétés, comme nous allons le voir sur la série de PU88BA qui

posséde un taux de segments rigides de I’ordre de 50%m.
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane

A. Influence de I’épaisseur sur la morphologie observée par MEB

Afin de vérifier I’homogénéité des films sur toute une gamme d’épaisseur, nous avons observé
des surfaces cryofracturées par MEB de films de différentes épaisseurs.
La Fig. IV-1 (a — d) regroupe les images obtenues par MEB sur les échantillons de PU8SSA

d’épaisseurs différentes de 15, 55, 120 et 220 um cryofracturés dans I’azote liquide. La température se

trouvant largement en dessous des valeurs de Ty des segments du PU8BA (la TgSS de POTM 1000 est

de -108 °C [Fox1965] et la TgDSS expéerimentale est proche de -50 °C), nous supposons que tous les

films, rapidement refroidis, sont complétement solidifiés, faciles a fracturer sans déformation et
conduisent donc a une surface assez lisse. Toutefois pour le film de 15 um d’épaisseur, la cryofracture
a été plus délicate ce qui a conduit a une surface moins lisse comme le montre la Fig. 1V-1 (a). Nous
remarquons clairement que pour les autres films, par exemple les films de 120 um et 220 um a la Fig.
IV-1 (c) et (d), la face en contact avec I’air pendant le séchage est plutdt rugueuse et celle en bas en

contact avec la plaque support est plutét lisse.
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane

© L @ B
bt

Figure I\V-1 : Schéma représentant la coupe d’échantillons par cryofracture dans I’azote liquide et
images MEB a base tension de 800 V des cryofractures non-métallisées des films PU88A préparés par
voie solution et présentant différentes épaisseurs : (a) 15, (b) 55, (c) 120, et (d) 220 pum.

Le haut de I’image correspond a la surface du film en contact avec I’air (séchage rapide) et le bas en

contact avec le support en verre (séchage plus lent).
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane
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Figure IV-2 : Graphique schématique représentant I’évolution des domaines séparés par rapport a
I’épaisseur en fonction du temps d’évaporation de solvant. t; est le temps nécessaire pour accumuler
une épaisseur effective des domaines et t, est le temps pour lequel les grands domaines deviennent
prédominants.

A partir des images MEB, nous pouvons donc schématiser la progression de I’organisation de
phases de PU comme le montre la Fig. 1V-2. Pour une épaisseur faible, le film mince est quasiment
trempé c’est-a-dire subit un séchage rapide (t < t;) et la séparation de phase n'est pas compléte. Par
contre pour une épaisseur plus grande, le film épais dispose d'un temps de séchage beaucoup plus

long ; cela aboutit & une organisation progressive en domaines plus grands et a une séparation de phase

plus complete.
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane

B. Etude calorimétrique en DSC sur I’influence de I’épaisseur

L’étude calorimétrique par DSC est un bon moyen pour caractériser le changement
morphologique qui serait lié a un effet de I’épaisseur. Des morceaux de films de =~ 20 mg ont été
coupés, mis dans le creuset en aluminium et soumis a un cycle de température avec une vitesse de

£10 °C/min (chauffe et refroidissement).
B-1. Etude calorimétrique lors du chauffage des films de PU88A d’épaisseurs différentes

Comme dans le chapitre 111, nous interprétons les caractéristiques par rapport aux deux types

de domaines dominants selon la gamme de température.

200 pm
50
=
Nf\
- 160 pm
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=
% 80 pm
==}
b
=
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Figure 1V-3 : Thermogrammes DSC au chauffage des films de PU88A d’épaisseurs différentes, avec

une vitesse de +10 °C/min.

Dans la Fig. V-3, les comportements calorimétriques des films de PU88A d’épaisseurs de 30,
80, 120, et 200 um sont donnés en fonction de la température. A partir de ces thermogrammes DSC,

les valeurs thermiques caractéristiques sont obtenues et présentées dans le Tableau 1V-1.
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane

Tableau V-1 : Les températures et les caractéristiques calorimétriques évaluées a partir des

thermogrammes DSC des films de PU88A d’épaisseurs différentes.

DSS DSR
T, AC, T, T/ Tz AH, X, PU*
6 (J/9.°C) 6 6 (J/9) (%)
30 um -46 0,37 69 152/165 8,8 5,8
80 pm -48 0,36 62 156/172 9,8 6,5
120 pm -51 0,28 62 155/172 9,5 6,3
160 pm -51 0,25 62 156/172 9,3 6,2
200 um -49 0,22 59 154/164 16,3 10,8

* calculés avec AH. =151 J/g de P(MDI-BDO) cristallin [Kaj1970]

B-1.1 Syntheése concernant I’état des DSS des films de PU88A d’épaisseurs différentes

Comme les films d’épaisseurs différentes sont préparés a partir de la méme solution de
polymere, il est possible de suivre I’évolution de la séparation de phase en fonction du temps de
séchage ou temps d’organisation en domaines.

L’événement caractéristique des DSS est la transition vitreuse T, des DSS, comme vu dans le
chapitre 1ll. Lorsque I’épaisseur augmente, la T, des DSS semble diminuer légérement avec une
moindre présence de SR. Cette observation est en accord avec Takahara et al. [Tak1985] et Petrovic
[Pet1989] qui montrent que la Ty du POTM diminue avec l'augmentation de la masse molaire qui rend
la séparation de phase plus compléte (comme on I'a vu au chapitre précédent). Cela indique que la

séparation de phase est plus nette pour les plus grandes épaisseurs.

B-1.2 Synthese concernant I’état des DSR des films de PU88A d’épaisseurs différentes

La T, des DSR est stable vers 60 + 3°C pour la plupart des films d’épaisseur supérieure ou
égale a 80 um mais un seul film mince de 30 um d’épaisseur nous donne une plus haute valeur de
69 °C. Cela pourrait étre expliqué par le fait que le film a été séché trés rapidement comme lors d’une
trempe ce qui aurait pour effet de créer des SR cristallins plus petits que ceux des films épais. Il
faudrait confirmer cette hypothése en utilisant d’autres films de petite épaisseur.

I faut rappeler que la T, des DSR n’est pas toujours observable en DSC, elle n’est visible que
lorsque le PU possede suffisamment de domaines de type DSR. Pour cette raison, dans certaines
études, plusieurs PUs segmentés ne la présentent pas [Hwal984a] [Leul986] [Kob1986]. Par contre,
d’autres études la mettent clairement en évidence, par exemple dans le cas de la technique de pressage
a chaud a une température proche de la T,, des DSR [Li1992] ou a une température proche de la T des

SR avec un maintien prolongé de la température [Ece2008], ou encore par la voie solvant (comme
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane

dans ce travail) qui facilite I’accumulation des segments en augmentant la mobilité des chaines
polymeres [Sul1997].

Li et al. ont synthétisé un PU avec 50 %m SR a base de MDI-BDO et POTM-PPO 1000, par
chauffage a 140 °C pendant 3 heures suivi d’un traitement & 80 °C pendant 12 heures et d’un stockage
pendant 3 mois [Li1992]. En DSC, ils observent un endotherme vers 50 — 70 °C qui correspond a la T
des chaines courtes ordonnées des SR amorphes. De méme, dans le cas d’un PU a 50 — 60 %m SR a
base de MDI-BDO et Polycarbonate diol, Eceiza et al. ont préparé les échantillons par pressage a
chaud a 100 °C pendant 12 heures et obtiennent une Ty des DSR amorphes vers 53 — 57 °C [Ece2008].

En ce qui concerne les multi-endothermes de fusion du PU88A, tous les échantillons
présentent deux principales températures T,, des DSR, une premiére T.; vers 152 — 156 °C et une
deuxiéme T, vers 165 — 172 °C. Ce comportement indique que le PU88A posséde en général deux
structures cristallines dominantes. Celle présentant la plus basse température de fusion T,; est
certainement la moins ordonnée et la plus facile a fondre comparée a celle a plus haute température de

fusion T.,. Quand I’épaisseur augmente, I’endotherme T,, semble rester stable tandis que

I’endotherme T,,; augmente et cache partiellement le deuxieme, comme le représente la Fig. IV-4.
(a)

(c)

s
Ed Cd

_____ ._,_._._._._._‘_._._._._._._,_._._._._._,_._}
Epaisseur : Temps d’organisation

Figure 1V-4 : Représentation schématique des structures cristallines dominantes C; et C.,.
Avec I’épaisseur (a) < (b) < (c), qui correspond a un temps d’organisation croissant, la C; (Tpy)

s’accroit tandis que la C, (Tn2) maintient sa taille et est cachée petit a petit par la C;.

Les structures cristallines C, et C, dépendent de la température de recuit. Leung et Koberstein
ont préparé un PU & 50 %m de SR & base de MDI-BDO et de PPO-PEO 2000, et ils ont observé
I’évolution des multiendothermes en fonction de la température de recuit [Leul986] [Kob1986].
L histoire thermique des échantillons a d’abord été effacée par un chauffage a 240 °C (T, de P(MDI-
BDO) = 220 °C [EIi2008]) pendant une minute suivi d’un refroidissement a -10 °C/min jusqu’a la
température de recuit a laquelle I’échantillon est maintenu pendant 40 minutes [Kob1986]. En dessous

de 165 °C, la C; augmente effectivement avec la température de recuit croissante tandis que la C,
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane

cristallise trés peu. Par contre au dessus de 170 °C, la C, semble cristalliser ; son endotherme dépasse
quantitativement celui de la C; et I’effet est de plus en plus marqué avec une température de recuit

croissante.

B-2 Etude calorimétrique lors du refroidissement des films de PU88A d’épaisseurs différentes.
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Figure IV-5 : Thermogrammes DSC au refroidissement des films de PU88A d’épaisseurs différentes,

avec une vitesse de -10 °C/min.

Tableau V-2 : Les caractéristiques calorimétriques évaluées au refroidissement a partir des

thermogrammes DSC des films PU88A d’épaisseurs différentes.

T. (°C) [AH.| @/g) X, DSR(%)* X, PU (%)*
30 um 89 7.7 10,2 5.1
80 um 89 7.7 10,2 5.1
120 pm 89 7.7 10,2 5.1
160 pm 88 6,6 87 4.4
200 pum 88 75 9,9 5,0

* calculés avec AH? = 151 J/g pour le P(MDI-BDO) cristallin [Kaj1970]

En chauffant au dessus de la Tm des DSR, les domaines se désorganisent. Il en résulte un
meélange complet des phases dans le PU. Dans tous les échantillons, pendant le refroidissement et une
fois que toutes les histoires thermiques des films sont effacées, les SR cristallisent de la méme maniére
a une méme température T, (le pic vers 89 +1 °C) avec quasiment la méme valeur de AH. et le méme

degré de cristallinité, comme le montrent la Fig. IV-5 et le Tableau IV-2. Cette manifestation indique
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane

gu’une fois I’histoire thermique effacée et I’influence du solvant pendant le séchage éliminée, il n’y a
plus d’influence de I’épaisseur du PU88A : tous les échantillons refroidis de la méme fagcon conduisent
au méme état morphologique final.

Ce résultat explique probablement en outre pourquoi le méme PU préparé par la technique de
pressage a chaud ou recuit & une température T > T, des SR, ne montre pas de différence en fonction

de I’épaisseur.

-136-
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20111SAL0152/these.pdf
© [K. Wongtimnoi], [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane

C. Influence de I’épaisseur sur le module d’Young

L’épaisseur a une influence sur la rigidité du matériau. Le module d’Young a été déterminé en
traction avec une vitesse de déformation constante de 2.10? s & température ambiante. Des films
d’épaisseurs différentes comprises entre 10 et 200 um ont été testés. Le module d’Young a été

déterminé a partir de la contrainte de traction en fonction de I’élongation initiale inférieure a 4 %.
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Figure 1\V-6 : Contrainte de traction en fonction de I’élongation des films PU88A de différentes

épaisseurs.
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Figure 1V-7 : Module d’Young en fonction de I’épaisseur des films de PUSSA.

La Fig. IV-6 présente la contrainte de traction en fonction de I’élongation jusqu’a 100 % pour
les films de PUBBA de différentes épaisseurs. L’allure de I’élongation ne change pas avec les

épaisseurs différentes. Par contre, le module d’Young Y pour I’élongation initiale diminue nettement
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane

avec I’augmentation d’épaisseur puis se stabilise a partir d’une épaisseur de 100 um, comme le montre
la Fig. IV-7.

Ce comportement de modification de la résistance mécanique nous suggére que le film mince
possede un grand nombre de DSR par volume, comme le schématise la Fig. IV-2. Les DSR agissent
comme des nceuds de réticulation dans une matrice souple. Pour un méme taux de SR, le nombre de
DSR augmente si leur taille diminue. Pour cette raison, les DSR dans un film mince sont donc plus
petits que ceux dans un film épais. Cette remarque laisse supposer qu’un film mince a un plus grand
nombre de nceuds de réticulations qu’un film épais. Au contraire, a part dans les régions proches de la
surface supérieure, un film épais posséde moins de nceuds de réticulations et présente probablement de

plus grands domaines DSR. Pour ces raisons, le film mince est plus rigide en traction que le film épais.

—_
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_________ e T
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Zone de phase mixte Ie “
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Figure IV-8 : Représentation schématique de la structuration des deux zones dominantes de phase
partiellement démixée d’epaisseur e, et de phases séparées d’épaisseur e, dépendant de I’épaisseur

totale e;.

A partir des observations MEB, nous remarquons qu’un film de PU8B8A préparé par voie
solvant présente deux zones dominantes différentes, une zone de phase partiellement démixée et une

autre de phases séparées, comme le montre le schéma de la Fig. 1V-8.

Figure 1\V-9 : Types de structure correspondant a la loi de mélange de Voigt [\V0i1889] [Mis2007].
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane

Comme la structure observee peut s’apparenter a un modéle lamellaire idéal [Lai2004], nous
pouvons utiliser la loi de mélange de Voigt [V0i1889] pour estimer le module d”Young d’un polymere

polyphasé en supposant que

S, =S,..=S, V-1
ou S est la déformation mécanique en fonction de la sollicitation externe avec les indices 1, 2 et t qui
représentent les phases 1, 2 et totale du corps composite ou polyphasé. Nous considérons que toutes

les phases sont des matériaux élastiques linéaires donc o, =V,.S, et o, =Y,.S,. Comme le montre la

Fig. IV-9, la force F dans le plan du film peut s’écrire ainsi :

F=0.A=XF V-2
ou F, o, et A sont la force, la contrainte produite, et la surface (perpendiculaire a la force)
respectivement, pour le corps de matériau total (t) et les polyphases (i).
A partir de cette hypothése, Voigt a proposé de calculer le module d”Young d’un composite ou
d’un polymére polyphasé comme :
Y=XTY, V-3
ou Y est le module d’Young total du matériau structuré en plusieurs couches, f; et Y; sont la fraction

volumique et le module d’Young de la couche i, respectivement. Pour notre cas de deux zones

paralléles (a et B), nous obtenons donc :

Y=fY +fY, IV-4
et

foVi_8 IV-5

'V, e )

Avec e, ete, I’épaisseur de la couche i et I'épaissuer totale, respectivement ; dans notre cas i.e. deux

couches paralléles empilées, I’Eq. 1V-4 devient :
€ s
Y="2Y +-LY V-6
e

ou I’épaisseur totale est e =e, +e,. Puisque le film mince présente un module plus fort, nous
supposons que le module de la zone de phase partiellement démixée (o) est plus fort que celui de la
zone de phase séparée () dont Y, >Y, . En conséquence, nous obtenons que Y, >Y >Y,.

Au début de I’approximation du module d”Young en fonction de I’épaisseur, Y, est supposé
egal au Y du film de 12 pm donc 40,2 MPa et nous cherchons les meilleures valeurs pour e, et Y,

(supposeées toutes deux indépendantes des films) qui permettent de rendre compte de I'évolution des
modules des films en fonction de leur épaisseur. L’estimation commence par la considération des

conditions limites:

(i) Si e <e, , nous supposons que e, ~¢ avec e, ~0 et Y =Y, , et
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane

(ii) Si e, >, , nous supposons que e, =e, avec e, >0 etY <Y,

Nous obtenons un Y, de 28 MPa et nous trouvons une épaisseur de la zone de phase

partiellement démixée maximale e, =20 pm environ, comme le montre la Fig. 1V-10.

- e, (um)
_ =7

Module d’Young, ¥ (MPa)

I I
0 50 100 150
Epaisseur (um)
Figure 1\VV-10 : L’estimation par le modele de Voigt du module d’Young en fonction de 1’épaisseur

totale du film et de I’épaisseur e, de la zone de phase partiellement démixée.
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane

D. Influence de I’épaisseur étudiée par le profil de diffraction des rayons-X

Les clichés en forme d’anneau 2D sont présentés dans la Fig. IV-12. Tous les anneaux obtenus
indiquent un état cristallin indétectable pour les films de PU88A, comme trouvé précédemment dans le
cas des trois PUs dans le chapitre I11. La dimension similaire des anneaux indique qu’il n’y a pas de
différence morphologique significative en fonction de I’épaisseur des films sauf en ce qui concerne
I’échantillon de grande épaisseur qui posséde un grand anneau proche du centre.

Cet échantillon trés épais (» 2 mm) a été préparé a partir d’une méme solution de PU88A. Un
grand volume de solution a été séché sous air a 60°C pendant une semaine. L’épaisseur finale est donc
impossible & controler précisément. Un morceau de cet échantillon a été coupé et caractérisé aux

rayons-X afin de mettre en évidence la séparation de phase en fonction du temps d’organisation.

RX travers
a I'épaisseur

RX travers
i la tranche " }
1-2mm
[
1-2mm

Figure 111-11 : Analyse de diffusion aux petits angles des rayons-X en mode transmission des

échantillons constitués de films superposeés, a travers I’épaisseur et transversalement au plan des films.
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane

Epaisseur Tranche

30 um

120 pm

200 pm

Hyper

Figure I\V-12 : Clichés SAXS en forme d’anneau des films de PU88BA d’épaisseurs différentes,

analysés en mode transmission a travers |’épaisseur et sur la tranche a partir d’échantillons empilés.
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane

L
Hyper ~
=
= 200 pm
~ 120 pm ¢ .
30 pm
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

¢ (nm1)
Figure 1V-13 : Intensité de diffraction | en fonction de I’amplitude du vecteur de diffusion g mesurée a

partir des clichés de la figure 1V-11. "Hyper" fait référence a I'échantillon tres épais.

Comme le montre la Fig. 1V-12, qui donne I’intensité diffusée I en fonction du vecteur g, hous
pouvons déterminer approximativement la valeur de q correspondant au maximum d'intensité. Cette

valeur permet d'estimer la distance moyenne entre deux domaines d;, calculée par la relation de Bragg

[Sai2004] :

2
d = L IV-5
Omax

Les distances moyennes calculées entre deux domaines proches pour les films de PU8BSA

d’épaisseurs différentes de 30, 120, 200 um et I'épaisseur "hyper" sont reportées dans le Tableau IV-3.

Tableau IV-3: Le pic maximal ¢, et la distance entre deux domaines d, des PUs de 200 um.

PUSSA Omax (NM™) d; moyenne (nm)
30 um 0.46 13,7
120 pm 0.46 13,7
200 um 0.46 13,7
Hyper 0,39 16,1
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane

E. Propriétes électriques et diélectriques en fonction de I’épaisseur

Dans la Fig. 1V-14, la variation de la conductivité électrique, de la constante diélectrique et du
facteur de perte est tracée en fonction de I’épaisseur des films de PU88A qui varie de 10 & 200 um.

La conductivité électrique est quasiment indépendante de I’épaisseur pour toutes les
fréquences. Le facteur de perte diélectrique diminue un peu a épaisseur croissante notamment aux
basses fréquences. Cela indique que les chaines polymeéres deviennent moins mobiles quand
I’épaisseur augmente, c’est-a-dire que le film épais possede un plus fort degré de cristallisation, ce qui
est en accord avec les résultats DSC.

En revanche, nous trouvons une influence significative de I'épaisseur sur la constante
diélectrique : elle augmente avec I’épaisseur des films. A 0,1 Hz, le film mince de 12 um d’épaisseur
donne une &', = 5,5 et le film épais de 200 pm d’épaisseur donne ¢’, = 7,2. Cette tendance correspond
bien aux résultats de la déformation électromécanique dépendant de I’épaisseur qui seront présentés

dans la partie F de ce chapitre.
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane
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Figure 1\V-14 : (a) la conductivité électrique complexe o*, (b) la constante diélectrique ¢, et
(c) le facteur de perte diélectrique zano en fonction de I’épaisseur des films de PU88A de 10 — 200 um

pour différentes fréquences.
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane

Figure 1V-15 : Représentation schématique des deux zones dont celle de la phase partiellement
démixeée d’épaisseur e, avec une constante diélectrique ¢, et celle des phases séparées d’épaisseur e,

avec gz dépendant I”épaisseur totale e;.

Considérons une structure schématisée en films bicouches sur la Fig. IV-15 ; nous supposons
que chaque couche a une constante diélectrique spécifique. A partir de la structure parallele observée,
nous pouvons estimer la constante diélectrique totale d’un film d’une épaisseur donnée a partir du

circuit des condensateurs en parallele comme :

S V-7
C, C, )

1
Ct
ou C, C, et C4 sont la capacité totale du film, celle de la couche « et celle de la couche g
respectivement. Elles sont calculées avec la permittivité du vide &, I’épaisseur et la surface a I’aide

des relations suivantes :

EyEy- &yE, A &y-E4A T
C, Bt C,=""«—= et C,=——"—" avec A =A, =A, =A, nous établissons :
& e, e,
& _& & V-8
& &, &

ou ey, &, €4 et &, &, &z sont I’épaisseur et la constante dielectrique du film total, de la couche a et de la

couche B, respectivement. La constante diélectrique totale peut étre calculée par :

€.E,.E

£ = a®p V-9
€,.£,+8€,.8,

En fixant |’épaisseur maximale de la couche a estimée précédemment & €, = 20 um & partir

de la loi de mélange de Voigt dans la partie B relative au module d”Young, on peut écrire :

*

(i) Si e <e

a !

Nous supposons que e, ~e, avec e, ~0 et & ~¢,,

(ii) Si e >e, nous supposons que e, =€, avec e, >0 etnous estimons la & avec I’Eq. 1V-9.

Avec ces conditions, nous estimons la constante diélectrique totale en faisant varier le couple

de constantes diélectriques des couches ¢, et &4 afin de se rapprocher des valeurs expérimentales.
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane
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Figure 1\VV-16 : L’estimation de la constante diélectrique par le modéle de deux couches paralléles avec
I’épaisseur de la couche de phase partiellement démixée e, =20 um en fonction de I’épaisseur totale

e.. Chaque ligne correspond a la constante diélectrique du film calculée a partir des constantes
diélectriques des deux couches (g, et ¢5). Les spheres noires représentent les valeurs expérimentales a
0,1 Hz.

La Fig. IV-16 est en accord avec les observations MEB qui montrent une organisation de
domaines de phases séparées différente selon le temps de séchage. A partir de I’essai avec les
constantes dielectriques des deux couches (g, et ), nous trouvons qu’un couple de constantes
dielectriques conduisant au meilleur accord est ¢, = 5,55 et ¢; = 7,42. Ces valeurs nous confirment que

la couche en bas (f) possede des grands DSR importants, comme le schématise la Fig. IV-2.

De plus, la variation de I’épaisseur la couche de phase partiellement démixée (€, # 20 pm) ne
permet pas d’améliorer la corrélation entre les permittivités mesurée et calculée. L’estimation de
I’épaisseur de la couche de phase partiellement démixée e, proche de 20 pum est donc bien

raisonnable et cette épaisseur est constante, quelque soit I’épaisseur totale du film. Le volume de la
zone de phase séparée augmente donc avec I’épaisseur totale, pour un temps de séchage donne.

Ces grands DSR organisés conduisent a une constante diélectrique plus élevée par rapport a
celle de la couche supérieure (a).

Une autre hypothese proche de la notre a été proposée par Guyomar et al. a I’aide d’un modeéle
a trois couches organisées dans le corps d’un film du méme polyuréthane, Estane 58888 [Guy2011b].
Le corps structuré d’un film PU est supposé hétérogéne tout au long de I’épaisseur. Dans cet article,
une structuration créée par la préparation par voie solvant appelée « Skin effect » permet d’expliquer
la saturation de déformation et I’effet de I’épaisseur. Mais l'intérét de notre interprétation est qu'elle

repose sur l'analyse couplée des propriétés mécaniques et diélectriques.
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane

IV-(ii) : Influence de I’épaisseur des films sur I’activité
électromécanique des PU8BA, PU75A et PUG0D

F. Activité électromécanique apparente des trois PUs : PU75A, PUB8A, et
PU60D

Nous étudions d’abord I’effet de I’épaisseur sur I’activité électromécanique du PU88A. Une

série de films de différentes épaisseurs a été élaborée a partir de la méme solution de polymére.

120 pm
47 52 pm
ol
<
N 30 pm
%)
(N
1 .
11 pm
0
-6 6

E (V/um)
Figure 1V-17 Réponse électromécanique des films de PU88A sous un champ électrique appliqué E = 4
V/um pour des films d’épaisseur 11, 30, 52 et 120 um,
et E =2 V/um pour un film de 200 um d’épaisseur.

La Fig. IV-17 présente I’activité sous champ électrique faible de quelques films représentatifs
du PUBBA d’épaisseur 11, 30, 52, 120 et 200 um. Leurs déformations se présentent sous forme d’ailes

de papillon qui sont de plus en plus grandes a épaisseur croissante.
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane
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Figure IV-18 : La déformation en épaisseur en fonction du (a) champ électrique et du (b) carré du

champ électrique pour des films de PU88A de différentes épaisseurs a 0,1 Hz.

Les Fig. IV-18 (a) et (b) présentent la déformation des films de PU8BA d’épaisseurs
différentes, qui est quadratique en fonction du champ appliqué E et linéaire en fonction du carré du
champ E? respectivement. A partir d'un certain niveau de champ électrique a basse fréquence (0,1 Hz),

tous les échantillons montrent une saturation de leur déformation.
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Figure 1V-19 : Déformation des films de PU88A d’épaisseurs différentes a 0,1 Hz.

A champ faible avant le plateau de saturation, nous trouvons bien le comportement
quadratique qui est linéaire avec le carré du champ appliqué, et nous pouvons déterminer le coefficient
électrostrictif apparent M pour chaque échantillon, comme le montre la Fig. 1V-19. Le coefficient M

augmente significativement avec I’épaisseur.
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Figure 1V-20 : La déformation en épaisseur des films de (a) PU75A et (b) PU60D d’épaisseurs
différentes a 0,1 Hz.

De la méme maniére, les 2 autres PUs possédant différents pourcentages de segments rigides,
PUT75A et PU60D, ont été étudiés et présentent des comportements électromécaniques différents selon

I’épaisseur des films, comme le montrent les Fig. IV-20 () et (b). Ces résultats nous confirment I’effet

de I’épaisseur.
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane
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Figure 1\VV-21 : Coefficient apparent électrostrictif M en fonction de I’épaisseur des films de PUSSA,
PU75A et PU60D.

Le coefficient électrostrictif apparent M des 3 PUs déterminé a champ faible (bien avant la
saturation) augmente avec I’épaisseur, comme le montre la Fig. IV-21. La déformation étant toujours
négative, le coefficient électrostrictif apparent est en conséquence négatif comme c’est le cas en
général pour des polymeres isotropes [Dia2005a] [Li2009].

Selon la fraction massique de SR, le degré de cristallisation des DSR augmente mais au
contraire la déformation électromécanique apparente diminue. Le plus souple PU, le PU75A, présente
la plus forte déformation sous un méme champ électrique que les deux autres PUs et le plus rigide, le
PU6OD, présente la plus faible déformation. Cela confirme que la déformation est principalement
localisée dans les DSS ayant une forte mobilité grace a I’état élastomére a température ambiante. Par
contre, leur force d’actionnement varie inversement : comme le PU60D est plus rigide, il développera
une force mécanique supérieure méme avec un petit déplacement.

Nous avons vu que lors du séchage, les films minces présentent une séparation de phase DSS
— DSR moins accomplie. 1l en ressort une rigidité plus forte (réticulation plus homogéne) et comme on
I'a vu dans la modélisation (chapitre 111) des gradients de champ plus faibles. Ce dernier effet diminue
les forces électromécaniques. Ceci explique que M diminue avec I'épaisseur des films.
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane

G. Estimation théorique du coefficient électrostrictif

Dans cette partie, nous comparons les valeurs du coefficient électrostrictif expérimental et

celles estimées théoriqguement. Nous avons vu dans les chapitres précédents que le coefficient
électrostrictif apparent est proportionnel a la constante diélectrique et inversement proportionnel au

module d’Young [Gui2003] :
&,.(e. —1)?
M, oc M IV-10
Y,.&,
. \Y
(8’—,1), nous trouvons

En tracant la valeur expérimentale de M en fonction du terme SO'Y
£,

théoriquement une relation linéaire [Gui2003], comme le montre la Fig. IV-22.
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- 1 :
16{ ® PUSSA P ! !
A PUGOD P ! !
1 ale A7 3 f
‘:‘“\ 12* %\1?/ 7 ;; !'!
< - L
é 1 ./-/ T r: é-':
% 3 ! 5
s 84 g'/ ! ; A
[ ., ,’
~ 1 ! ‘
= / ) '
' K s 1
4 ~ L i
: . A !
1 A ’,.’ !
o £ ¢ !
I . s I : 1 . I g I e I J T . 1
0,0 0,3 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
£,.(',-1) \
M x 1018 (1“2‘,-'\ )
Y.e',
. L - - . (&, —1)°
Figure 1V-22 : Coefficient électrostrictif apparent expérimental My, en fonction du terme v .
&,
Dans le chapitre IlI, il est trouvé une relation lineaire entre le coefficient électrostrictif

2
apparent M et 80(?—1) pour les films issus des trois PU d’épaisseur 200 um. Nous observons
&

r

maintenant I’influence de I’épaisseur sur cette relation. Cette linéarité est moins évidente avec les
différentes épaisseurs, notamment pour les séries de films de PU75A et de PU8BA. Par contre, quand
nous tragons cette figure en échelle log-log, comme le montre la Fig. V-23, I’effet du temps
d’organisation des domaines est davantage visible ; I’évolution est la méme pour les trois types de PU

étudiés.
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Figure 1V-23 : Représentation logarithmique de I’évolution du coefficient électrostrictif apparent
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Il est également possible d’estimer le coefficient électrostrictif absolu Q a partir du

coefficient apparent M a I’aide de I’expression suivante [Gui2003] :

Qexp = 80'(8; _1)72'M exp

IV-11

De la méme maniere que le coefficient M montré a la Fig. IV-21, le coefficient électrostrictif absolu Q

augmente en valeur absolue avec I’épaisseur croissante, comme le montre la Fig. 1V-24.
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Figure IV-24 : Le coefficient électrostrictif absolu Qey, en fonction de I’épaisseur des films des PUs.
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane

L’évolution du coefficient électrostrictif absolu Q dépend du temps d’organisation des
domaines. Pour tous les PUs, un film épais présente un coefficient Q plus fort qu’un film mince. Il
augmente aussi avec la fraction de SS : PU75A>PU88A>PUGOD.

Le coefficient électrostrictif absolu peut étre également relié aux caractéristiques des PUs par
la relation [Eur1999] :

1
&,eY

Qx

IV-12

La relation entre Qg et le terme 1, est présentée a la Fig. V-24. En échelle log-log, nous
EE,

observons clairement I’influence de I’épaisseur pour les trois types de PU.
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Figure IV-25 : Représentation logarithmique de I"évolution du coefficient électrostrictif absolu Qey,

des films de PUs d’épaisseurs différentes en fonction du terme

gogr

Ces résultats confirment I’importance de la microstructure dépendant du temps d’organisation
des domaines lors du séchage. Celui-ci influe directement sur le rapport des épaisseurs de la zone de
phase partiellement démixée et de phases séparées lors du protocole d’élaboration par voie solvant,

I’épaisseur de la zone de phase partiellement démixée ayant eté estimée fixe et égale a 20 microns.
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane

H. Saturation de I’activité électromécanique

La saturation de déformation sous champ électrique fort reste un phénoméne difficile a
interpréter. Peu d’études ont été effectuées sur I’effet de I’épaisseur sur I’activité électromécanique du
polyuréthane [Dia2008] [Guy20l1la] [Guy2011lb]. Une hypothése intéressante trés argumentée
concerne la saturation des dipbles dirigés sous champ électrique fort, nommée polarisation saturée
[Guy2011b]. Guyomar et al. ont essayé de modéliser le mécanisme de saturation du méme PU88A sur
la base de la polarisation saturée [Guy2011b]. Dans I’élastomere, ils supposent qu’il n’y a pas de
polarisation rémanente apres avoir subi I’application du champ électrique. Lors de I’application du

champ électrique, la polarisation est supposée atteindre une saturation a partir d’un certain champ.
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Figure 1\VV-26 : Déformation maximale & la saturation Sg,; en fonction de I’épaisseur des films
des trois PUs : PU8BA, PU75A et PUGOD.

Au plateau de saturation sous un champ électrique fort, on définit la déformation maximale
par S ou déformation saturée. Celle-ci diminue significativement avec I’épaisseur croissante pour
les 3 PUs, comme le montre la Fig. 1V-25. Les 3 PUs semblent présenter chacun une Sg constante a
partir d’une certaine épaisseur. Par contre, les films minces conduisent a des S tres élevées. Par
exemple, un film mince de PU88BA d’épaisseur 11 um montre une tres forte Sy remarquable de -
39,8 % sous un champ électrique de 50 V/um. Il faut noter que ces Sgy Ne sont pas produites sous un
méme champ électrique. Pour les trois PUs, un film épais produit une déformation saturée toujours
sous un champ plus faible que celui trouvé dans le cas d’un film mince. Ce dernier présente un

coefficient M plus petit.
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane

Concernant le champ électrique de saturation Eg, nous réfléchissons a des explications sur
I’origine du phénomeéne de mécanisme de saturation. Tout abord, nous essayons de relier le champ de

saturation E,; et I’épaisseur des films de PU88A.

E f:.‘

Sat
Figure 1V-27 : Représentation schématique de la détermination du champ de saturation Eg & partir de

la déformation quadratique -S; en fonction du carré du champ EZ.

La détermination du champ électrique de saturation est schématisée sur la Fig. 1V-27. Les
deux traits linéaires se croisent en un point qui représente le changement de comportement
électromécanique depuis la zone d’activité électromécanique quadratique c’est-a-dire linéaire au carré
du champ, et la zone de saturation au plateau & champ fort. A partir de ce point, nous pouvons
déterminer précisement Eg; initial et ensuite recalculer la tension de saturation Vg, en fonction de
I’épaisseur des films. La relation expérimentale entre Egy et Vg , €t I’épaisseur des films de PU88BA est

présentée sur la Fig. 1V-28.
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Figure 1V-28 : Le champ de saturation E et la tension de saturation Vg, en fonction de I’épaisseur.
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane

A partir de la Fig. IV-28, nous observons que Eg, diminue quand I’épaisseur augmente mais
que Vs ne dépend quasiment pas de I’épaisseur. Nous pouvons donc nous poser les questions

suivantes :

(i) Pourquoi un film de PU voit-il son activité électromécanique stagner a partir d’un certain
champ de saturation ? Est-ce di a la saturation de la polarisation induite sur les dip6les contenus dans

les chaines polymeéres ? Quel est le mécanisme possible qui explique cette manifestation ?

(ii) Bien que le film épais semble présenter davantage de chaines mobiles électroactives,
pourquoi son activité présente-t-elle un plateau pour un champ électrique plus faible que dans le cas

d’un film mince ?

(iii) Existe-t-il une relation entre la tension de saturation proche de 450 V et I’épaisseur des
films de PUS8A ayant une conductivité électrique complexe de o* ~ 1,10+0,25.10™° S/m ?

La réponse a ces questions va nécessiter davantage d’investigations, tout d’abord des études
bibliographiques mais également d’autres expérimentations, notamment des mesures in-situ des divers

parametres sous sollicitations externes.
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane

|. Conclusion

IV-(i) : Influence de I’épaisseur sur la microstructure et les propriétés mécaniques et électroniques
d’un cas particulier de PU, I’ Estane® 58888 NAT 021 (PU8S8A).

Afin de mieux suivre I’effet de I’épaisseur des films sur les propriétés microstructurales,
calorimétriques, mécaniques, et électriques, nous avons préparé des films d’épaisseurs comprises entre
10 et 200 um a partir d’une méme solution de polymere.

L’observation microscopique montre une structure bicouche. Si on admet que les régions des
films proches de la surface libre perdent plus rapidement le solvant (par évaporation), et que cette
évaporation empéche la séparation de phases de se prolonger jusqu'a I'équilibre thermodynamique a
cause de l'augmentation de la viscosité, on peut pour simplifier, considérer que les films sont
constitués de deux couches. Le faciés de fracture de la zone supérieure des films apparait comme celle
d'un caoutchouc qui ne se trouvait pas complétement a I’état vitreux pendant la cryofracture dans
I’azote liquide. Cette zone structurée comme une "phase partiellement démixée" contenant des
domaines plus petits que les DSS et DSR correspondant a I'équilibre, et moins contrastés en
composition (SS/SR). Les clichés de microscopie indiquent un ordre de grandeur de I'épaisseur de
cette couche superficielle compris entre 20 et 40pm.

Par contre la zone inférieure des films montre une surface de fracture lisse et une structuration
différente.

Les thermogrammes DSC des films de PU88A confirment I’effet de I’épaisseur. Les DSS dans
un film mince contiennent plus de SR isolés qui influent sur la température de transition vitreuse des
DSS. Avec I’épaisseur croissante, la séparation de phases en DSS et DSR apparait plus complete.

Cette hypothése de structuration des films en 2 couches est cohérente avec les mesures de
propriétés mécaniques et diélectriques. Dans la couche superficielle non totalement démixée, les
domaines plus petits jouent le role de nceuds de réticulation en grand nombre, ce qui conduit a un
module plus élevé que dans le matériau complétement démixe.

Un modéle microstructural de film bicouche montre que la zone supérieure présente une épaisseur de
I'ordre de 20 um. Cette épaisseur est indépendante de I'épaisseur totale du film.

La constante diélectrique augmente avec I'épaisseur, ce qui indique que les DSR ont une
constante diélectrique plus proche de celle des segments SR purs. En considérant la aussi que les films
sont constitués de deux couches ayant des constantes diélectriques différentes mais indépendantes de
I'épaisseur totale des films, nous avons modélisé leur comportement diélectrique par un circuit
parallele de 2 condensateurs. Nous avons comparé les valeurs expérimentales aux valeurs calculées et
trouvé que la couche inférieure posséde une constante diélectriqgue moyenne plus forte que la couche
supérieure. Celle-ci a la méme épaisseur de 20 um, ce qui confirme la relation entre la microstructure

(état de démixtion) et les propriétés mécaniques et diélectriques.
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Chapitre IV : Influence de I’épaisseur de film sur les propriétés de polyuréthane

1V-(ii) : Influence de I’épaisseur des films sur I’activité électromécanique du PUBSA et de ses PUs
voisins : Estane® X-4977 (PU75A) et Estane® ETE60DT3 (PU60D)

La déformation électromécanique des films d'épaisseurs différentes des trois types de PU
dépend du temps d'organisation. Sous un champ électrique faible en dessous de la saturation, la
déformation électromécanique dépend de I'épaisseur et montre un plus grand coefficient électrostrictif
apparent pour les films épais. Mais tres curieusement, la saturation du phénomene intervient pour un
champ électrique moins élevé pour les films épais. Par contre, les films minces conservent leur activité
électromécanique jusqu'a un champ électrique trés fort et conduisent a des déformations & saturation
élevées.

Ainsi les coefficients électrostrictifs apparent M et absolu Q augmentent en valeur absolue de
la méme maniere avec I'épaisseur croissante. De plus, les relations théoriques d'estimations
proportionnelles des coefficients confirment bien la forte influence de I'épaisseur sur ces facteurs
électromécaniques. L'interprétation donnée a la fin du chapitre Ill, qui indique que l'activité
électromécanique des matériaux est essentiellement liée a l'existence de gradients de champ qui s'y
développent, est tout a fait cohérente avec ces observations. En effet, une démixtion plus compléte
conduit a des hétérogénéités de constante diélectrique plus importante et donc a des gradients de
champ plus forts. Les films les plus épais sont donc plus électroactifs. Par ailleurs, leur souplesse plus
grande va aussi dans le méme sens.

Le phénoméne de saturation de l'activité électromécanique reste difficile a interpréter. Des
interrogations concernent notamment le mécanisme électromécanique des chaines polyuréthanes
contenant des unités dipolaires. Des mesures expérimentales complémentaires doivent étre imaginées

et pourraient probablement permettre de répondre a ces interrogations.
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A a CB et CNTC

Chapitre V :

Amélioration de la performance
electromécanique du Polyuréthane ESTANE
58888 NAT 021 (PU8BA), par I’incorporation de

nanoparticules conductrices :
Noir de carbone (CB) et

Nanotubes de carbone multi-parois fonctionnalises

avec des groupements carboxyliques (CNTC)
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A a CB et CNTC

Chapitre V :

Amélioration de la performance électromécanique du Polyuréthane
ESTANE 58888 NAT 021 (PU88A), par I’incorporation de
nanoparticules conductrices : Noir de carbone (CB) et

Nanotubes de carbone multi-parois fonctionnalisés avec des

groupements carboxyliques (CNTC)

Introduction

D’apres I’étude bibliographique présentée au chapitre I, et nos résultats présentés dans le
chapitre 111, nous avons vu que le module d’Young, la constante diélectrique moyenne et surtout les
gradients de champ électrique engendrés par les gradients de microstructure jouent des réles majeurs
pour la performance électromécanique des EAPs électroniques, notamment en ce qui concerne les
contributions non-linéaires, telles que I’électrostriction et la pression électrostatique. Elaborer un
composite en incorporant des particules conductrices est une approche expérimentale permettant
d’augmenter la constante diélectrique. Il faut se placer juste avant le seuil de percolation ou la
transition isolant-conducteur se produit. Néanmoins, le module d’Young est lui aussi augmenté par
I’ajout de ces particules qui viennent renforcer mécaniquement la matrice souple.

Le but de cette thése étant une meilleure compréhension pour I’amélioration des performances
électromécaniques d’une matrice élastomére polyuréthane, I’/ESTANE 58888 NAT 021 (PU88A), nous
avons choisi d’étudier I’effet de deux types de nanoparticules carbonées ayant deux facteurs de forme
trés différents : des nanoparticules sphériques conductrices de noir de carbone (CB) : Vulcan XC72R
de Cabot, et des nanoparticules longues conductrices de nanotubes de carbone multi-parois
fonctionnalisés avec des groupements carboxyligues : MWCNT-COOH (CNTC), « Short MWCNT-
COOH » de Nanoamor.

Pour chaque série de films composites d’épaisseur proche de 50 pum, les propriétés suivantes
ont été étudiées : I’état de dispersion, les modifications morphologiques par I’étude calorimétrique et
la diffraction des rayons-X, le renforcement mécanique, les propriétés électriques et diélectriques, et
I’activité électromécanique sous champ électrique a basse fréquence. Dans la discussion nous avons
utilisé des estimations théoriques issues de la littérature. Celles relatives aux activités
électromécaniques et aux coefficients de déformation ont été présentées dans le chapitre I11.
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A a CB et CNTC

A. Etat de dispersion des nanoparticules dans la matrice élastomere

polyuréthane

Les propriétés d’un systéme composite élaboré avec des nanoparticules dépendent toujours

des caractéristiques des nanoparticules primitives et de la matrice :

+« lataille et la forme des particules primitives,

% I’interaction particule-particule, la forme des clusters,

% I’interaction matrice-particule, la facilité de dispersion et la modification locale des propriétés,
% I’homogénéité de la dispersion des nanoparticules dans la matrice qui est fonction du procédé

utilisé.

L’état de dispersion optimal est atteint quand les nanoparticules sont idéalement bien séparées
en petites particules élémentaires. 1l est important d’avoir une grande surface spécifique et une bonne
interaction matrice-particule pour espérer une amélioration des propriétés.

Pour notre étude, I’utilisation d’une sonde a ultrasons inox de grande puissance permet de
disperser des nanoparticules dans un solvant organique. Pendant I’étape de dispersion, les amas
d’agrégats sont cassés. Afin de garder une bonne reproductibilité pour différentes fractions
volumiques et pour faciliter la comparaison de nos résultats, nous dispersons toujours des
nanoparticules dans le solvant avec les mémes conditions opératoires, comme cela a été présenté dans

le chapitre 11
A-1 Dispersion du CB dans PU88A

Le Vulcan XC72R est un CB commercial trés répandu, constitué de nanoparticules de
diamétre moyen 30 nm, avec une densité apparente trés faible de 0,096 g/cm® [Cab] et une grande
surface spécifique de 254 m?g [Lin2007]. Dans la Fig. V-1, la poudre CB primitive présente de

grands pores. Cela explique sa trés faible densité apparente.
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A a CB et CNTC

) ———— 200 nm

sis_xl.tif

Figure V-1 : Image MEB de la poudre duveteuse de Vulcan XC72R de trés faible masse volumique
apparente, les nanoparticules primaires forment de grands amas a haute porosité.

A I’aide du MEB (microscope électronique a balayage), nous vérifions I’état de dispersion du
CB dans la matrice polyuréthane en observant la surface des échantillons cryofracturés a basse tension.
Comme le PU est tres polaire et le matériau non conducteur et sensible au faisceau électronique, il est
nécessaire d’utiliser de trés faibles tensions et des conditions d’imagerie minimisant les effets de
charges et d’irradiation.

Dans la Fig. V-2(a), nous voyons que les nanoparticules CB sont distribuées de fagon
homogéne dans la matrice PU du composite a 1 %v CB/PU. A plus fort grandissement, les agrégats de
CB dispersés ayant une taille inférieure a 1 um commencent a créer de grands réseaux conducteurs
entre eux, comme le montre la Fig. V-2(b). Ce comportement correspond bien a la transition isolante-
conductrice qui est atteinte pour 1,25 %v CB, le seuil de percolation de ce systtme composite. La
détermination du seuil de percolation sera détaillée dans la partie suivante.
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A a CB et CNTC

1 pm Mag = 10.00 KX EHT = 0.60 kv

WD = 1.0 rmm Signal A = InLens A. Bogner, MATEIS

1 pm = =
i Mag = 35.00 KX EHT 0.60 kv A. Bogner, MATEIS
WD = 1.0 mm Signal A = InLens

Figure V-2 : Images MEB en basse tension de cryofractures du composite polyuréthane avec 1 %v
nanoparticules CB (a) Bonne dispersion des particules dans toute la matrice. (b) Des agrégats ayant
une structure intermédiaire de taille inférieure a 1 um commencent a former des réseaux conducteurs

dépendant de la fraction en CB.
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A & CB et CNTC

A-2 Dispersion des CNTC dans PU8SBA

Du grand facteur de forme des nanotubes de carbone résulte en général une forte attraction
entre nanotubes, ce qui conduit & I’agglomération en paquets difficiles a séparer [Lee2007]. Comme il
est nécessaire d’avoir une dispersion homogeéne des nanoparticules dans la matrice, nous choisissons
donc un type de nanotubes courts fonctionnalisés (Short MWCNT-COOH désignés par I’acronyme
CNTC) qui devraient permettre une meilleure dispersion. La surface de ces nanotubes est greffée par
des groupements carboxyliques & un taux de 4 %m environ. Les nanotubes ont un diamétre extérieur
maximal de 8 nm, une longueur comprise entre 0,5 et 2 um et présentent une masse volumique
apparente de 1,7 — 1,9 g/cm®. Compte tenu de leur plus forte polarité que les CNT non traités, les

CNTC se dispersent plus facilement dans le solvant polaire DMF.

500 nm

Figure V-3 : Image MEB observée a la surface supérieure métallisée d’un filma 1 %v CNTC.

La figure ne présente pas d'agrégats.

A la surface du film composite a 1 %v CNTC, les nanotubes ont été bien dispersés quasiment
sans agrégats, comme le montre la Fig. V-3. Les CNTC observés présentent bien la taille primitive.
Nous remarquons une orientation des nanotubes dans le sens de tirage de I’applicateur de film lors du

dépot par « solution-casting ».
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A a CB et CNTC

5 pm

Figure V-4 : Image MEB a basse tension d’une cryofracture non-métallisée montrant la section d’un

film composite a 1 %v CNTC, avec la présence de gros agglomérats.

En revanche, nous observons de grands amas dans le film composite a 1 %v CNTC sur la
surface cryofracturée représentant I’état réel de dispersion dans la matrice PU, comme le montre la Fig.
V-4. Alors que les CNTC sont encore bien dispersés, quelques amas assez gros de CNTC sont
observes, avec une taille de quelques micrométres. Ce comportement de ré-agglomération des CNTC
pourrait provenir d’une perte du pouvoir de dissolution du DMF lors de I’évaporation. Au fur et a
mesure de I’évaporation, il y a de moins en moins de DMF, le parametre de solubilité total de la
solution DMF + PU diminue alors que celui des CNTC reste constant. Lorsque la solution liquide
contient des éléments a haute mobilité, I’écart des coefficients de solubilité entre matrice et CNTC
augmente, ce qui pourrait conduire a la ré-agglomération des CNTC rendus fortement polaires par la

présence des liaisons hydrogéne du groupe —COOH a la surface des nanotubes.
A-3 Le parametre de solubilité et la dispersion des nanoparticules.

Plus les parametres de solubilité de deux constituants sont proches plus il est aisé de les
mélanger. Le paramétre total de solubilité (o ou &), aussi appelé « Total Hildebrand parameter »
[Han2004], est défini a partir de trois composantes : composantes de dispersion (dq), de polarité (d,) et
de liaison d’hydrogene (d,). L’équation du paramétre de solubilité total (J;) calculé a partir de ces trois

composants est :

8 =6, +6.+6, V-1
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A a CB et CNTC

Afin d’évaluer I’aptitude d’un solvant a disperser un matériau, on considere une sphére de

haute affinité avec un rayon typique R, entre le solvant et le polymeére, exprimée par :
(Ra)2 :4(5d1_§d2)2 +(5p1_5p2)2 +(5h1_§h2)2 V-2

Les indices «1» et «2» se réferent au matériau et au solvant. A la distance maximale
d’affinité acceptable R, il faut comparer la valeur typique de chaque systéme de matériaux, par la
différence relative d’énergie, RED = R./R,. Le solvant et le matériau considérés doivent avoir un
rapport RED < 1. Sinon, le mélange obtenu est de moins en moins homogeéne et/ou de plus en plus
difficile & homogénéiser lorsque RED augmente. Néanmaoins, des sollicitations externes, par exemple
la température ou/et I’agitation mécanique, peuvent faciliter la dissolution par le composant de

dispersion (dq).

Tableau V-1 : Les paramétres de solubilité des composants.

Eléments J (Jlem?)*2 Références
Poly(oxytetraméthylene), POTM 16,6 [Van1972]
Tetrahydrofuran, THF 194 [Burl984]
4,4'-diisocyanate de diphénylméthylene, MDI 41,0 [Nis1986]
1,4-Butane diol, BDO 50,6 [Nis1986]
P(MDI-BDO), 100 % segment rigide 23,2125,3 [Van1972] / [Arl2008]
N,N-diméthylformamide, DMF 24,8 [Burl984]
Nanotubes de carbone, CNT 15-30 [Ber2009] [Lau2007]
Fibre de carbone, CF 25,7 [Lau2007]

Noir de carbone, CB 20-25 [Abb2008]
Pigment de Cabot, noir de carbone, CB 22 -24 [Han2004]

Eau, H,O 47,9 [W002000] [Han2004]

Des valeurs du paramétre de solubilité des composants du PU et de certaines nanoparticules
sont rapportées dans le Tableau V-1. Selon les valeurs indiquées, le BDO possede un trés fort
paramétre de solubilité. Cette valeur diminue fortement lorsqu'il est inclus dans un polymére a bloc,
comme le P(MDI-BDO). Cet effet devrait encore s'accentuer lorsqu'on le mélange avec du POTM.

Nous considérons les PUs segmentés & base de MDI, BDO et POTM puisqu’il y a un mélange
homogene entre P(MDI-BDO) et POTM. Le paramétre de solubilité macroscopique d’un mélange

simple de deux corps peut étre estimé selon la loi de mélange bimodal classique par :
o, = f0,+ 1,0, V-3
avec f la fraction volumique des matieres et f; + f, = 1. Selon la composition du PU88A qui consiste

en 50 %m de P(MDI-BDO) semi-cristallin de masse volumique moyenne de 1,30 g/cm® [Bla1982] et
-169-

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20111SAL0152/these.pdf
© [K. Wongtimnoi], [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A a CB et CNTC

de 50 %m de POTM semi-cristallin de masse volumique moyenne de 0,95 g/cm® [Cle1968], nous

Y2 environ.

obtenons le paramétre de solubilité calculé de 19 (J/cm®)

Comme les nanotubes de carbone primitifs, les CNTC de type fonctionnalisés possédent
probablement un paramétre élevé de solubilité. Cela conduit & une dissolution aisée dans le DMF,
mais moindre en présence de PU - notamment quand la solution devient visqueuse au fur et & mesure
de I’évaporation du solvant - comme observé par MEB dans la Fig. V-4. Dans la solution de PU/DMF,
il semble néanmoins que les CNTC dissous sont pourtant capables de s’agglomérer quand I’écart du
parameétre entre ceux-ci et celui du PU en solution augmente, ce qui se produit lors de I'évaporation du
solvant.

Par contre, dans le cas des nanoparticules de CB & &, ~ 22 — 24 (Jlcm®)*?, le niveau de
solubilité est proche de celui du DMF et aussi de celui du PU8BA calculé. Le changement de
concentration en PU dans le DMF qui s’évapore progressivement ne perturbe donc pas la dispersion

des nanoparticules CB.
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A a CB et CNTC

B. Renforcement mécanique de la matrice élastomere polyuréthane par

I’ajout de nanoparticules

D’aprés I’étude bibliographique du chapitre 1, nous savons que I’incorporation des
nanoparticules conductrices peut potentiellement augmenter la constante diélectrique et en
conséquence les performances électromécaniques d’un matériau, mais en méme temps elle a pour effet
de renforcer mécaniquement la matrice élastomére. Comme nous l'avons vu précédemment, la rigidité
est un facteur influant sur I’activité électromécanique des EAPs [Eurl999] [Pel2000] [Gui2003]
[Dia2005a] [Dia2005b]: le renforcement mécanique induit une diminution de [I’activité
électromécanique mais une augmentation de la force d’actionnement.

Pour des échantillons se présentant sous la forme de films minces souples, le renforcement
mécanique de la matrice PU par des nanoparticules est évalué par le module de traction sous faible
élongation. En mode traction, nous avons mesuré le module d’Young des échantillons d’épaisseur 50
pm en tirant jusqu’a 100% d’élongation avec une vitesse fixe de 24 mm/min, ce qui correspond a une

vitesse de déformation sous traction de ~0,02 s
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Figure V-5 : Contrainte de traction en fonction de I’élongation des films composites a base de PU88A

contenant différentes fractions volumiques de CB, de 0 & 5 %v.

Le comportement sous élongation des films composites élaborés avec les nano-objets CB et
CNTC est présenté dans les Fig. V-5 et 6, respectivement. Les composites & base de PU88A ont été
davantage renforcés par I’incorporation de CB.

Selon le graphique tracant la contrainte de traction en fonction de I’élongation, nous pouvons
déterminer le module d’Young dans le régime linéaire pour une faible élongation, par exemple en

dessous de 4%. Les valeurs mesurées sont ici rapportées dans le Tableau V-2.
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Figure V-6 : Contrainte de traction en fonction de I’élongation des films composites a base de PU8SSA

contenant différentes fractions volumiques de CNTC, de 0 a 3%v.

Tableau V-2 : Module d”Young des composites PU-CB et PU-CNTC pour différentes fractions

volumiques, mesurés sur les films d’épaisseur proche de 50 pm.

Module d’Young, Y (MPa)

Fraction volumique (%v)

PU-CB PU-CNTC
PUSSA 33 33

05 38 39

1,0 1 42

15 44 44

2,0 49 47

Les nanoparticules sont capables de renforcer mécaniquement les matrices polymeéres. Ce
pouvoir de renforcement dépend effectivement de la structure, de la forme, et de la dureté des
particules ajoutées. Pour prédire le renforcement mécanique des particules dans la matrice souple,
nous utilisons les équations prédictives de Guth [Gut1945]. Ces équations sont développées pour des
matrices ayant un coefficient de Poisson proche de 0,5 dans le cas de liquides ou d’élastomeres
parfaits, et pour un composite avec des particules dispersées aléatoirement. Guth a proposé de prendre

en compte I’effet du facteur de forme des particules ¢ qui est le ratio moyen entre la plus grande

dimension sur la plus petite dimension des particules :
Y =Y, [1+0.67pf +1.620°f | V-4

Les valeurs de module d’Young apres renforcement avec les nanoparticules de CB et CNTC
sont tracees sur la Fig. V-7 en fonction de la fraction volumique, et comparées a celles estimées pour
différents facteurs de forme avec I’équation de Guth.
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Figure V-7 : Modules d’Young expérimentaux des composites a base de PUSSA-CB (-e-) et PU8S8BA-

CNTC (-m-) et estimés pour difféerents facteurs de forme par I’équation de Guth.

Les courbes de la Fig. V-7 représentées en pointillés correspondent aux valeurs estimées pour
différents facteurs de forme par I’équation de Guth. Nous observons I’influence de la forme effective
des nanoparticules dispersées dans la matrice en comparaison avec les résultats expérimentaux. Une
augmentation du facteur de forme des agrégats conduit a un renforcement et donc a un module
d’Young plus élevé. Cela nous indique que les agrégats réels de nanoparticules au sein de nos
matériaux sont plutdt de forme allongée avec un facteur de forme moyen de 12 — 15 en moyenne selon

la direction de traction.

Longueur effective

Farticule primaire I

Largeur effective

Figure V-8 : Schéma représentant la structure des agrégats de CB dispersés dans une matrice

polymeére : les particules primaires, et les dimensions d’un agrégat.

Dans le cas des composites avec les nanoparticules CB, cette gamme de facteur de forme nous
suggere que la plupart des nanoparticules de CB sont sous forme d’agrégats (Fig. V-8). Par contre,
cela ne nous permet pas d’estimer la taille réelle des agrégats dispersés dans la matrice parce que le
facteur de forme se définit comme la longueur divisée par la largeur.

Les CNTC ont un facteur de forme compris approximativement entre 60 et 250 selon les
informations du fournisseur. Mais cette valeur suppose que les CNT sont rectilignes, ce qui n'est

probablement pas le cas, du fait de leur flexibilité. D'autre part, une partie d'entre eux est agglomérée
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A a CB et CNTC

sous forme de fagots. La taille des paquets de CNTC observés s’accroit avec la fraction de CNTC

ajoutée dans la matrice (Fig. V-4).
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Figure V-9 : La contrainte de compression en fonction de la déformation pour un échantillon de 1 mm
d’épaisseur obtenu a partir de I’empilement de plusieurs films de 50 um de PU88A, PU88BA-1CB ou
PUBBA-1CNTC.

Des tests de compression uniaxiale effectués sur des films de 50 pm superposés en
multicouches jusqu’a 1 mm, avec un méme pourcentage de CB ou de CNTC, nous permettent de
comparer le renforcement mécanique en compression, comme le montre la Fig. V-9. Les modules
d’Young en compression et en traction sont présentés dans le Tableau V-3. Le PU8BA et le PU-CB
donnent un module de compression proche de celui mesuré en traction. Par contre, dans le cas du PU-
CNTC, il semble que les paquets de CNTC entrainent une meilleure résistance a la compression : le

module en compression de PU-1CNTC est 1,5 fois plus élevé que le module d’Young du PU-1CB.

Tableau V-3 : Modules du PU88A et des composites avec 1 %v de CB ou de CNTC.

Module d"Young en compression  Module d’Young en traction

(MPa) (MPa)
Vitesse de déformation (s™) 0,002 0,02
PUSSA 33 33
1CB 42 41
1CNTC 63 42
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A a CB et CNTC

C. Etude de l’effet des nanoparticules carbonées sur la modification

microstructurale

Les nanoparticules sont capables de modifier également la morphologie de la matrice
polymere ; cela dépend de I’interaction matrice-particules. Des nanoparticules carbonées peuvent ainsi
augmenter le degré de cristallinité du polymeére. Cet effet peut étre rencontré dans le cas de la matrice
polyuréthane PUSSA.

Afin de vérifier la modification morphologique due a I’incorporation des nanoparticules
carbonées CB et CNTC, nous avons utilisé I’analyse calorimétrique par DSC (Calorimétrie
différentielle a balayage) et I’analyse cristallographique par diffraction des rayons-X a grands angles
(WAXS) en mode réflexion.

Avec ces techniques, nous avons analysé des échantillons de films minces de méme épaisseur

de 50 um afin de comparer I’effet des différentes nanoparticules carbonées.
C-1 Etude calorimétrique par DSC

Avec une vitesse fixe de 10 °C/min, en chauffant (+) et en refroidissant (-), des films
d’épaisseur proche de 50 um et de masse proche de 20 mg ont été analysés. Le PU8B8A et les
composites élaborés avec différentes fractions volumiques de CB ou de CNTC sont étudiés. Toutes les

valeurs du degré de cristallinité seront calculées a partir de la chaleur de fusion du matériau 100%
P(MDI-BDO) cristallin, AH?=151 J/g [Kaj1970].

Nous considérons les températures et valeurs calorimétriques pour les deux types de domaines,
DSS et DSR.
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C-1.1 Influence du CB sur la morphologie de la matrice PU étudiée par DSC
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Figure V-10 : Thermogrammes DSC au chauffage des films composites PU88A - CB de 50 um

d’épaisseur, avec une vitesse de chauffe de +10 °C/min.

Tableau V-4 : Les températures et les caractéristiques calorimétriques évaluées a partir des

thermogrammes DSC des films de PU88A et de composites PU-CB.

Domaine de SS Domaine de SR
T, AC, T, AC, T, AH, X.DSR
(°C) (J/g.°C) (°C) (J/g.°C) (°C) (J/g) (%)*
PUBBA -46 0,36 56 0,22 156/173 8,8 11,7
0,5CB -47 0,23 64 0,23 164/173 7,2 9,6
1CB -48 0,23 66 0,21 164/173 8,8 11,8
1,5CB -48 0,21 61 0,24 149/173 8,5 11,4
2CB -47 0,22 61 0,28 155/173 8,3 11,2
5CB -49 0,21 64 0,37 155/177 8,2 11,4

* calculés avec AH? = 151 J/g pour P(MDI-BDO) 100% cristallin [Kaj1970]
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Figure V-11 : Thermogrammes DSC au refroidissement des films composites PUSSA-CB de 50 pum

d’épaisseur, avec une vitesse de refroidissement de -10 °C/min.

Tableau V-5 : Les températures et les caractéristiques calorimétriques évaluées au refroidissement a
partir des thermogrammes DSC des films PU88A et des composites PUSSA-CB.

T_(°C) |AH.| (/g) X, DSR(%)* X, PU (%)*
PUSSA 89 6,3 8,3 4,2
0,5CB 125 10,8 14,4 7.2
1CB 126 8,2 11,0 55
1,5CB 127 8,4 11,3 5,6
2CB 125 8,1 10,9 55
5CB 120 8,2 114 5,7

* calculés avec AH? = 151 J/g pour P(MDI-BDO) 100% cristallin [Kaj1970]
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C-1.2 Influence des CNTC sur la morphologie de la matrice PU étudiée par DSC
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Figure V-12 : Thermogrammes DSC au chauffage des films composites de 50 um PU88A-CNTC,

avec une vitesse de chauffage de +10 °C/min.

Tableau V-6 : Les températures et les caracteristiques calorimétriques évaluées a partir des
thermogrammes DSC au chauffage des films de PU88A et des composites PUS8SBA-CNTC.

Domaine de SS Domaine de SR
T, AC, T, AC, T, AH X.DSR
(°C) (J/g.°C) (°C) (J/g.°C) (°C) (J/9) (%)*
PUBSA -46 0,36 56 0,22 156/173 8,8 11,7
0,1CNTC -45 0,35 58 0,22 156/172 9,0 11,9
0,5CNTC -47 0,28 64 0,24 154/169 16,2 21,6
1CNTC -45 0,34 60 0,24 154/172 8,9 11,9
1,5CNTC -42 0,28 59 0,26 152/173 8,6 11,6
2CNTC -43 0,38 57 0,25 154/172 8,7 11,8
3CNTC -48 0,32 55 0,25 154/173 8,0 10,9

* calculés avec AH? = 151 J/g pour P(MDI-BDO) 100% cristallin [Kaj1970]
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Figure V-13 : Thermogrammes DSC au refroidissement des films PU88-CNTC de 50 um d’épaisseur,

avec une vitesse de refroidissement de -10 °C/min.

Tableau V-7 : Les températures et les caractéristiques calorimétriques évaluées a partir des
thermogrammes DSC au refroidissement des films de PU88A et des composites PUSSA-CNTC.

T. (°C) |AH.| O/g) X, DSR(%)* X, PU (%)*
PUSSA 89 6,3 8,3 4,2
0,1CNTC 124 8,0 10,6 5,3
0,5CNTC 119 7,2 9,6 4,8
1ICNTC 116 7,3 9,8 4,9
1,5CNTC 111 10,5 14,1 7.1
2CNTC 115 6,2 8,4 4,2
3CNTC 116 7,0 9,6 4,8

* calculés avec AH? = 151 J/g pour P(MDI-BDO) 100% cristallin [Kaj1970]
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A a CB et CNTC

C-1.3 Analyse des thermogrammes DSC des composites PU-CB et PU-CNTC

C-1.3.1 Etude au chauffage

Sur la gamme des basses températures relative au domaine des SS, I’incorporation de CB et

CNTC ne change pas significativement la TgDSS (qui diminue seulement de 2 a 3 °C par rapport a celle

du PUBBA pur). Ce comportement de T>* a été observé également dans les études précédentes sur les

systémes composites & base de PU proches de notre étude, PU™-CB [Seg2002], PU'-CNT primitifs
(SWCNT et MWCNT) [Xia2005], et également PU*- MWCNT-COOH [Bar2011]. Par contre, la

valeur de AC, diminue en presence de CB sans montrer d’influence significative de la teneur de
nanoparticules, comme le montre la Fig. V-10 et le Tableau V-4. En outre, I’endotherme a TmDSS de
DSS ne se retrouve pas dans le cas du PU88A pur et dans ses composites.

Sur la gamme des hautes températures relative au domaine des SR, la TgDSR augmente en
présence de CB mais sans évolution significative avec la fraction croissante, comme le montre la Fig.

V-10 et le Tableau V-4. Cet effet est négligeable dans le cas du composite PU-CNTC.

Ainsi la structure cristalline du DSR n’a été modifiée que par CB et non par CNTC. Cette
modification est représentée par les deux T°* indiquant deux structures cristallines dominantes
organisées dans le DSR, notamment celle dans la gamme 150-165 °C. Par contre, aucune modification
de la deuxieme T°* vers 170 — 177 °C n’est trouvée suite a I’addition de CB ou de CNTC.
Globalement, avec I’ajout des nanoparticules, nous ne trouvons pas d'évolution significative du degré

de cristallinité dans les DSR a partir des valeurs de AH;.

Segal et ses collégues ont élaboré un systéme de composites a base de PU, Estane® 58866
ayant approximativement ~50%m SR, et de CB conducteur [Seg2002]. La T>* du PU analysé est de -
45°C et reste a la méme valeur méme en présence de CB jusqu’a 6 phr (=3,2%vV).

Barick et ses collegues ont élaboré un systétme de composites a base de PU (HMDI-

BDO/POTM1000) possédant 35 % SR et des CNTC [Bar2011]. La T de ce PU est de -71°C, elle
est tres peu diminuée par la présence de 5%m (=2,6%v) de CNTC (T * = -73°C). De la méme

maniére, le AC, ne montre pas de changement significatif jusqu’au un taux de 5 %m de CNTC dans le
composite. Ils ont trouvé ensuite que la chaleur de fusion du DSS augmente avec I’addition de CNTC.

IIs ont suggéré que les CNTC orientent les chaines PUs et augmentent la taille des cristallites de SR.

“ PU Estane® 58866 ayant une dureté de 85A et T,® de -47°C [Seg2002], avec ~50%m SR.

"PU & 26%m SR en MDI-BDO et SS en Polyéther 6000 [Xia2005].
*PU & 35% (en v ou m non précisé) SR de HMDI-BDO et SS de POTM 1000 [Bar2011], HMDI désigne le

diisocyanate de méthyléne bis-cyclohexyl.
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C-1.3.2 Etude au refroidissement
Pour tous les composites avec CB ou CNTC, la T, ou température de cristallisation au
refroidissement des DSR augmente avec la présence de nanoparticules, comme le montrent les Fig. V-
11 et 13 et les Tableaux V-5 et 7. Les SR voient leur cristallisation facilitée avec I’aide des
nanoparticules qui agissent comme agents nucléants. L’incorporation de CB conduit & une T, plus
haute que celle obtenue dans le cas des CNTC. Cela indique que le CB a une meilleure interaction

avec les DSR et augmente un peu plus le degré de cristallinité par rapport au cas des CNTC. Ainsi la
|AH.| et en conséquence la X ”** des composites PU-CB présentent des valeurs plus hautes que celles
des composites PU-CNTC. L’évolution significative des valeurs a fraction croissante n’est pas claire,
certainement a cause de la complexité de la morphologie du PU et du phénoméne de séparation de

phases.

C-2 Morphologie WAXS en mode réflexion

Pour étudier les modifications de I’état cristallin du PU, les composites PU-CB et PU-CNTC
ont été analysés a température ambiante par diffraction de rayons-X aux grands angles (WAXS) en
mode réflexion a la surface des films. Comme pour les autres caractérisations, des films d’épaisseur
proche de 50 um ont été étudiés. Le support en silicium monocristallin est utilisé pour I’analyse des
films minces car il ne donne aucun signal parasite dans la gamme de 26 concernée, entre 5° & 35°. Il
faut se rappeler que les DSS sont sous forme liquide en dessous de la température ambiante (T "% <
20°C).

Les nanoparticules de CB ne présentent pas de pics de diffraction des rayons X dans cette

gamme de 20. La présence de CB peut augmenter un peu 1’état cristallin des DSR.
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Figure V-14 : Diffractogrammes WAXS en mode réflexion des composites a base de PU88A et
différentes fractions volumiques de (a) CB et (b) CNTC, mesurés sur les films de 50 um a température

ambiante.

La Fig. V-14-(b) présente les diffractogrammes des composites PU-CNTC. A partir de 0.8%v
de CNTC, il apparait une modification du diffractogramme dans la gamme 26 de 23° a 27°. Le plan de
graphite des parois de CNTC réfléchit a 26 = 23,3° [Koe2005]. Un pic vers 26 = 25° - 26° a été trouvé
dans le cas de MWCNT primitifs [Ran2008] [Dek2010] et aussi dans des nanotubes fonctionnalisés
avec un groupement carboxyle [Bar2011]. Les CNTC n'induisent aucune modification morphologique
dans la matrice PU, a part leur propre signature autour de 25°. Ce résultat est en accord avec les
résultats de DSC : il n’y a pas de modification significative de la morphologie du PU avec I’ajout de
CNTC.
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A a CB et CNTC

D. Modification des propriétes électriques et diélectriques des films

polymeéres par I’incorporation de nanoparticules

Le but est d’augmenter la constante diélectrique du PU en incorporant des nanoparticules
conductrices. Comme il est nécessaire que le composite final soit isolant pour conserver I’activité
électromécanique, I’élaboration doit se faire avec une faible fraction de nanoparticules. La fraction qui
permet I’établissement du réseau conducteur est appelée "seuil de percolation”. Nous nous appuyons
sur la théorie de la percolation largement utilisée pour étudier les systémes composites formés par des
particules conductrices dispersées dans un milieu isolant, notamment dans le cas de polymeéres.

Pour notre étude, la conductivité électrique et la constante diélectrique ont été mesurées en
utilisant I'impédance-métre sous une tension AC de 1 Vrms sur une gamme de fréquence de 10 — 10°
Hz. Les propriétés électriques sont mesurées sur des films composites PUSBA-CB et PUSSBA-CNTC
de 50 um d’épaisseur.

Afin de faciliter I’interprétation des résultats obtenus, nous présentons séparément les

différentes propriétés et pour chaque propriété, nous comparons les deux systémes composites.
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D-1 Conductivité électrique
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Figure V-15 : (a) Conductivité électrique des composites PU88BA-CB en fonction de la fréquence. (b)
A 0,1 Hz, la courbe de la conductivité électrique en fonction de la fraction volumique de CB montre la

transition isolante-conductrice, au seuil de percolation du systéme composite.
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Figure V-16 : (a) Conductivité électrique des composites PUS8BA-CNTC en fonction de la fréquence.
(b) A 0,1 Hz, la courbe de la conductivité électrique en fonction de la fraction volumique de CB

montre la une transition isolante-conductrice, au seuil de percolation du systéme composite.
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Figure V-17 : Conductivité électrique (courbe log — log) a f > f; des composites en fonction de

(f-f,)/(@-f,) (a) PU-CB et (b) PU-CNTC a 0,1 Hz par rapport au seuil de percolation représentant

une relation linéaire selon la théorie de percolation.
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A a CB et CNTC

D’apres les données obtenues tracées aux Fig.V-15 et 16, la conductivité électrique augmente
rapidement autour de 1,254 1,5 %v CB et de 1 a 1,3 %v CNTC. Nous pouvons déterminer le seuil de
percolation a partir de I’Eg. V-5 estimant la conductivité électrique au dessus du seuil de percolation
[Sah1994] [Fla1999a] [Dan2003], f > f. :

aoc{f_f°}:f>fc V-5

ou o est la conductivité électrique (dans notre cas sous forme complexe ¢%*), f., la fraction volumique
au seuil de percolation et t est I'exposant critique de percolation.

Pour les particules dispersées de maniére aléatoire et parfaitement conductrices, il est souvent
souligné que le couple de paramétres (f, t) peut étre déterminé a la fois expérimentalement et par
simulation, est universel et ne dépend que de la forme des particules.

Nous constatons que la microstructure composite est en accord raisonnable avec I'hypothése
principale de la théorie de la percolation (dispersion aléatoire de particules individuelles). La valeur
tres faible du seuil de percolation est classique dans le cas d'agrégats de trés petites particules
primaires dans le cas du CB. Des travaux antérieurs [FIa2000] [Dan2003] [Cam2004], ont montré que
I'exposant t dépend de la forme des particules: t = 2 correspond bien a des particules sphériques, tandis

gue des particules en forme de batons conduisentat = 3.
D-1.1 Analyse de I’influence du CB conducteur « Vulcan XC72R » sur la conductivité électrique

Les particules primaires de CB sont de forme quasi sphérique et se regroupent sous forme
d’agrégats. Cette organisation est communément appelée « Structure », comme le montre le schéma
de la Fig. 11-9 du chapitre Il. Ainsi la surface spécifique, qui est inversement proportionnelle au
diamétre des particules primaires, et la structure constituent deux propriétés importantes pour le CB.
Elles influencent fortement la conductivité électrique.

f—f
1-f

c

Dans la Fig. V-17(a) et (b), I’évolution de log [¢*] en fonction de Iog[ ] est modélisée

par une relation linéaire afin de déterminer f; et t. Nous avons ainsi obtenu les valeurs f, = 1,24%v et t
= 2,84 pour notre systeme de composite PU-CB.

La question de l'universalité des paramétres f. et t a été beaucoup étudiée. Elle repose
notamment sur le type de conduction électrique mise en jeu, soit par contact direct, soit par effet
tunnel. Le modeéle de Balberg et al. indique que le comportement universel survient dans le cas des
matériaux composites de CB fortement structurés avec un exposant proche de la valeur universelle t =
2 et un seuil de percolation f; faible [Bal1987]. Au contraire, le comportement non universel a lieu
dans les composites a CB faiblement structurés qui donnent un plus grand t et un plus grand f.. Dans le
cas des particules primaires CB individuellement dispersées dans la matrice isolante, un comportement
non universel peut conduire a un grand exposant critique t, par exemple t = 4 pour le composite

Mogol-L et méme supérieur t = 6,4 prédit par un modéle de percolation par effet tunnel [Rub1999].
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A a CB et CNTC

Ainsi dans les mesures de Balberg sur un composite a base de CB de Cabot, un exposant non
universel t = 2,8 a été trouvé [Bal1987], exactement la méme valeur que celle de notre composite. Elle
semble donc due au fait que le noir de Cabot que nous utilisons est de structure intermédiaire.

En revanche, certains autres systémes de composites polyméres a base de CB XC72R n’ont
pas le méme comportement. Zois et ses collégues ont élaboré un composite d’épaisseur 300 um de PP
-XC72R [Z0i2001]. lls ont trouvé un seuil f. = 3,5 %v. Au-dela du seuil, le composite devient
conducteur avec un exposant t = 1,93 trés proche de la valeur universelle.

Les divers comportements conducteurs suggérent I’influence d’autres facteurs externes
comme la technique de préparation utilisée, la technique de mesure, et méme la forme et la taille de
I’échantillon testé. En effet, un échantillon mince permet souvent d’atteindre un seuil de percolation

plus faible que celui obtenu avec un échantillon épais [Fu2009].

D-1.2 Analyse de I’'influence des CNTC conducteurs « Short MWCNT-COOH » sur la

conductivité électrique

Compte tenu de leur facteur de forme plus grand que celui du CB, le réseau conducteur devrait
étre créé a plus faible fraction volumique avec les nanotubes CNTC. Mais la formation d'agrégats
conduit a des valeurs proches de celles obtenues avec le CB.

Les conductivités électriques des composites PU-CNTC sont présentées sur la Fig. V-16. Nous
observons un saut de conductivité électrique entre 1 %v et 1,3 %v CNTC ce qui correspond au seuil de
percolation du systéme composite. A basse fréquence (0,1 Hz), nous pouvons définir une relation

f—f
1-f

] comme le montre la Fig. V-17(b). Le seuil de percolation estimé

linéaire entre log[c™*] et Iog[
est de 0,96%v CNTC avec un exposant t = 2,83 pour la partie conductrice du systeme.

Bauhofer et Kovacs ont travaillé sur la percolation électrique de centaines de composites
polyméres a nanotubes de carbone [Bau2009]. lls ont présenté que le seuil de percolation d’un
composite avec des nanotubes CNT préparé par un protocole optimisé peut se produire vers f, =

0,05 %v pour des MWCNT. Dans le cas de composites a particules non-sphériques ayant un facteur de
forme ¢, f; est inversement proportionnel au facteur de forme : f, oc . Cette relation est en accord

avec I’obtention de trés faibles seuils de percolation avec les nanotubes qui ont d’importants facteurs
de forme.

Dans la littérature, I’exposant de percolation t se trouve en général compris entre 1,3 et 4 avec
souvent une valeur proche de 2. Certains systemes donnent un trés fort t = 7,6 par exemple le systeme
PSlatex et SWCNT (traités a l'acide fluorhydrique) préparé in situ par polymérisation en émulsion
[Ha2007].

En fait, les propriétés des CNT dépendent de nombreux parametres (longueur, diamétre,
chiralité, enchevétrement, flexibilité, traitements de surface, etc.) les systémes composites polymeére-

CNT sont complexes, donc difficilement interprétables avec les lois théoriques.
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D-2 La constante diélectrique
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Figure V-18 : Constante diélectrique du systéme composite PU-CB (a) en fonction de la fréquence et

(b) en fonction de la fraction volumique de CB.
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Figure V-19 : Constante diélectrique du systéme composite PU-CNTC (a) en fonction de la fréquence

et (b) en fonction de la fraction volumique de CNTC.
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Figure V-20 : Constante diélectrique (courbe log — log) a f < f, des composites en fonction de
(f-1f)/@-f,) (a) PU-CB et (b) PU-CNTC a 0,1 Hz représentant une relation linéaire selon la

théorie de percolation.
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A a CB et CNTC

Sous le seuil de percolation, les composites obtenus sont essentiellement isolants et leur
permittivité diélectrique peut étre mesurée. Les Fig. V-18 et 19 présentent la constante diélectrique en
fonction de la fréquence et de la fraction volumique des nanoparticules ajoutées. Pour les deux types
de composites, la constante diélectrique augmente avec la fraction de nanoparticules conductrices.
Nous remarquons que la valeur maximale est trouvée quand la fraction est proche du seuil du systéme.
De plus, la constante diélectrique de tous les échantillons augmente quand la fréquence diminue. Cela
indique que les unités dipolaires présentes dans le corps élastomere & haute mobilité ont besoin d’un
certain temps pour se placer dans la direction du champ AC appliqué pour la mesure diélectrique.

Comme dans le cas de la conductivité électrique, la théorie de percolation pour la partie
diélectrique sous le seuil décrit une relation linéaire en log-log de la constante diélectrique et de la
fraction par [F1a1999] [Z0i2001] :

f -q
g'm{l—f—} cf< o, V-6

c

ou &' est la permittivité diélectrique, dans notre cas la partie réelle ¢',, et q est I'exposant critique. La

relation linéaire entre log[e',] et Iog[l—flc]‘GI est montrée dans la Fig. V-20 (a) et (b) pour les

composites PU-CB et PU-CNTC respectivement.
D-2.1 Synthése concernant I’influence de CB sur la constante diélectrique

Selon la relation log-log tracée dans la Fig. V-20 (a), le systeme PU-CB conduit a un exposant
critique g = 0,85 et a un seuil de percolation f, = 1,25%v CB. Cette valeur de q est bien en accord avec
la plupart des données correspondant aux composites a base de matrice élastomere et de CB, qui
présentent généralement un exposant g proche de 0,8 — 0,9 [Z0i2001] [Cai2006] [Mac2009].

Au voisinage du seuil de percolation, les composites contenant 1,25 %v CB présentent une
constante diélectrique élevée &', = 53 a 0,1 Hz (Fig. VV-18) soit environ 7 fois plus élevé que celle du
PUBBA pur, &'. = 6 — 7. A titre de comparaison, un film de PU-XC72R de 300 um d’épaisseur donne
une constante diélectrique maximale ¢’, = 32 avec un exposant g = 0,9 avant le seuil du systéeme de f, =
6,2 %m (=3,5 %v) [Z0i2001].

D-2.2 Synthése concernant I’influence des CNTC conducteurs sur la constante diélectrique

Selon la relation log-log tracée a la Fig. V-20 (b) quand f < f;, le systtme PU-CNTC conduit a
un exposant critique q = 1,6 et & un seuil de percolation f, = 1,1%v CNTC. En conséquence, comme le
montre la Fig. V-19, le composite contenant 1%v CNTC, donc & proximité du seuil de percolation,
présente une grande constante diélectrique ¢, = 330 4 0,1 Hz i.e. prés de 50 fois celle du PU8SA pur,
er=6-T.
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Par contre, dans la plupart des systemes composites avec des MWCNT, g est plutdt proche de
1. Clest le cas par exemple des composites PVDF avec des MWCNT non traités, des MWCNT-
COOH, et des MWCNT-ester (épaisseur de 2 mm) qui conduisent respectivement aux valeurs
suivantes: q = 1,05, 1,05, et 1,23, avec un méme seuil f, = 3,8%v [Li2008b]. Ces composites
présentent tous une grande constante diélectrique ¢’, = 1700, 3600, et 2400 & 1 KHz avec un seuil
obtenu pour 6, 8, et 6,5 %v de MWCNT respectivement.

Le comportement non-universel de I’exposant g a été trouvé dans d’autres études, comme par
exemple dans un composite élaboré a partir de PU et de particules carbonées en forme d’oignons
(épaisseur de 250 — 700 pum) qui conduit a g = 1,78, un seuil f. = 10 %v et présente une constante
diélectrique ¢, = 2000 [Mac2009].

Selon ces références, nous constatons que I’épaisseur est un facteur qui influe beaucoup sur la
propriété électrique des composites. La mise en ceuvre induit probablement une structuration interne
du matériau, qui I'éloigne des conditions idéales de la théorie de la percolation (répartition aléatoire
des particules).

Les composites présentant de fortes constantes diélectriques devraient montrer une bonne
activité électromécanique sous champ électrique. Cependant, il faudra voir quelle est I’influence du

renforcement mécanique de la matrice inhérent a I’ajout des nanoparticules.
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D-3 Les pertes diélectriques, le facteur de dissipation diélectrique
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Figure V-21 : Tano du systéme composite PU-CB (a) en fonction de la fréquence et (b) en fonction de

la fraction volumique de CB.
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Figure V-22 : Tano du systéme composite PU-CNTC (a) en fonction de la fréquence et (b) en fonction

de la fraction volumique de CNTC.
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A a CB et CNTC

Globalement, le facteur de perte diélectrique dépend de la fréquence du champ appliqué. A
température ambiante, les deux composantes des propriétés diélectriques de PU, &' et &", augmentent
systématiquement aux basses fréquences, en laissant le systéme relaxer, ce qui permet par exemple les
polarisations par orientation de dipdles, mais aussi la mobilité des charges interfaciales et/ou ioniques
[Dub2001].

En dessous du seuil de percolation du systeme considéré, les composites peuvent présenter des
valeurs de constante diélectrique ¢’ élevées avec des pertes diélectriques similaires a celle du PU pur.
Au contraire, au-dessus du seuil, les deux composants ¢, et ", augmentent trés rapidement. Le facteur

de pertes diélectriques, appelé aussi le facteur de dissipation diélectrique, est défini comme étant le
rapport de la partie imaginaire de la permittivité sur la partie réelle, tand = ¢"/¢". Les valeurs de

facteurs de pertes diélectriques sont présentées dans la Fig. V-21 pour le systeme composite PU-CB et
dans la Fig. V-22 pour le systeme PU-CNTC en fonction de la fréquence (a) et de la fraction
volumique des nanoparticules (b), respectivement.

Nous remarquons que le facteur de pertes augmente a fréquence décroissante, ce qui nous
renseigne sur le comportement de relaxation des chaines polymeéres, mais aussi sur une possible
conductivité d'origine ionique. A des taux de particules plus importants, les valeurs de pertes
diélectriques deviennent étonnamment élevées car la conductivité devient de plus en plus forte.

Selon la loi puissance citée dans le chapitre I, certaines études indiquent qu’on peut également

relier le facteur de pertes diélectriques a la fraction volumique par la relation [Ezq1990] [Mam2002] :
tang oc f° V-7

Ou tano est le facteur de pertes diélectriques des composites contenant des nanoparticules conductrices
avec une fraction volumique f et r I’exposant critique. Pour f < f;, on est dans la gamme des valeurs

mesurables de tano.
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Figure V-23 : Log-Log du facteur de pertes diélectriques a 0,1 Hz des composites en fonction de la

fraction volumique des nanoparticules ajoutées, CB et CNTC.
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A a CB et CNTC

La relation log-log du facteur de perte diélectrique a 0,1 Hz et de la fraction volumique des
nanoparticules conductrices est tracée a la Fig. V-23. Le systeme PU-CB donne un exposant r = 0,17
et le systtme PU-CTNC donne r = 0,29. La tendance obtenue n’est pas assez précise pour étre
exploitée.

En outre, cet exposant r a été relié a ceux de la conductivité (t) et de la constante diélectrique
(g) par r =t — 2q, pour des systemes de composites & matrice polymére [Che1991] [Mam2002]. Les

valeurs des exposants pour les deux types de composites sont présentées dans le Tableau V-8.

Tableau V-8 : Les valeurs d’exposants critiques a 0,1 Hz des composites a CB et CNTC.

t q [t-2q] r
PU-CB 2,84 0,85 1,14 0,17
PU-CNTC 2,83 1,60 -0,37 0,29

Selon les valeurs d’exposants critiques obtenus a basse fréquence de 0,1 Hz, la relation entre t,
g, et r n’est pas valide pour nos composites a base de PU élastomere. Remarquons que celui-ci est trés
polaire et peut conduire a des interactions complexes avec les particules se traduisant par une

modification morphologique et une séparation de phases.
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A a CB et CNTC

E. Amélioration des performances électromecaniques

Aprés avoir étudié les caractéristiques des composites telles que leur microstructure, leur
rigidité via le module d’Young en traction et en compression et leurs propriétés diélectriques, nous
allons évaluer leur activité électromécanique. Les mesures sont effectuées sous champ électrique a

basse fréquence de 0,1 Hz.
E-1 Déformation et coefficient apparent électromécanique : résultats expérimentaux

Des films composites d'une épaisseur proche de 50 um ont été coupés en disques de diametre
25 mm. lIs ont ensuite été soumis & deux cycles de champ électrique dans le sens de I’épaisseur (axe
Z) par I’intermédiaire de deux électrodes de diamétre 20 mm. Comme on l'a vu précédemment, la
réponse électromécanique en déformation S; est une relation quadratique entre le champ appliqué E
avec le coefficient apparent électromécanique M :

S, =M.E? V-8

Comme I’activité électromécanique a la méme direction que le champ E appliqué selon I’axe Z,
les EAPs électroniques non-piézoélectriques présentent toujours un changement dimensionnel négatif
donc une déformation compressive (-Sz) [Pel1998] [Eur1999] [Gui2003] [Rol2004]. En conséquence,
le coefficient M est négatif.

L’activité électromécanique présente toujours une saturation pour les champs électriques

élevés, comme le montrent les Fig. V-24 (b) et 25 (b) qui présentent I’activité quadratique avec E pour

les systemes PU-CB et PU-CNTC respectivement.
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A & CB et CNTC
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Figure VV-24 : Activité électromécanique des composites PU-CB en fonction du champ électrique a 0,1
Hz : (a) exemples de cycles de déformation en forme d’ailes de papillons & Ep.=4V/um ; (b)
déformations. Les tirets représentent la déformation continue attendue, non mesurée a la suite du

claquage électrique de I'échantillon.
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A & CB et CNTC
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Figure V-25 : Activité électromécanique des composites PU-CNTC en fonction du champ électrique a
0,1 Hz : (a) exemples de cycles de déformation en forme d’ailes de papillons & E.,=4V/um ; (b)
déformations. Les tirets représentent la déformation continue attendue, non mesurée a la suite du

claguage électrique de I'échantillon
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A a CB et CNTC

E-1.1 La saturation de la déformation sous champ électrique

Au plateau de saturation, nous pouvons déterminer la déformation maximale a champ de
saturation (Ss) pour chaque composite. Celle-ci est présentée dans la Fig. V-26. Sg décroit avec la
fraction de nanoparticules pour les deux systemes de composites. La rigidité de PU est renforcée par
I’ajout des nanoparticules ce qui affecte la diminution de Sgy. Dans le cas du PU-CNTC, une chute
brutale se produit au seuil de percolation du systeme ce qui peut s’expliquer par la création de réseaux

conducteurs facilitée par la forme allongée des nanotubes.

¢ PUCB
244 ¢ e PU-CNTC

' , .
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6

Fraction volumique, f (%ov)
Figure V-26 : Déformation maximale au plateau de saturation (S) des composites en fonction de la

fraction volumique des nanoparticules conductrices.

De maniere générale, la saturation de déformation sous champs électriques forts n’est pas
expliquée jusqu’a présent. Peu d’études ont porté sur I’effet de [I’épaisseur sur I’activité
électromécanique du polyuréthane [Dia2008] [Guy201la] [Guy2011b]. Une hypothése intéressante
trés argumentée concerne la saturation des dipdles dirigés sous champ électrique fort [Guy2011b].

En outre, pour certains composites a taux voisins du seuil de percolation, le claquage
d’échantillons se produit quand un réseau conducteur s’établit lors de la compression du film; le
courant passe a travers I’échantillon qui s’échauffe et finit par claquer du point de vue diélectrique.
Cet effet s’est produit dans les cas présentés par des tirets : dés 1,5 %v CB et 1 %v CNTC, comme le
montrent les Fig. V-24 (b) et 25 (b).

E-1.2 Le régime électromécanique quadratique a champ faible

Avant la saturation, la réponse électromécanique sous un champ électrique faible de 4 V/um
est présentée a la Fig. VV-24 (a) pour le systeme PU-CB et a la Fig. V-25 (a) pour le systeme PU-CNTC.
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A a CB et CNTC

Les composites apres le seuil de percolation perdent leur performance électromécanique. La
compression engendrée par le champ électrique, force probablement les particules & former un réseau
conducteur ce qui conduit & un facteur de perte diélectrique plus élevé. Ce phénomene se rencontre
dans le cas de PU-CNTC quand le composite au seuil d’1 %v CNTC présente une moindre
déformation que le 0,8 % v CNTC, comme le montre précisément la Fig. V-28 (b).

En fait, lors de I’application du champ, la déformation réarrange inévitablement les réseaux
conducteurs de de nanoparticules dans la matrice. Des contacts sont probablement supprimés et
d'autres établis dans le méme temps [Luh2007]. Sur la base d’une théorie structurelle de type coquille,
« Shell structure theory », Luheng et ses collegues ont expliqué I’influence de la pression externe
induisant de tels effets pour leur systéme composite a basse d’élastomere silicone et CB, comme le

schématise la Fig. V-27.

Pression Pression

! |
O

%e O:’O o|[© Ojo%g
O(_C)) @, O O O(QO

(@) (b)

Figure V-27 : (a) Etablissement et (b) suppression de réseaux conducteurs effectifs de CB sous

pression. Figure adaptée de [Luh2007].

En retardant I'apparition d'un réseau conducteur stable, ces mécanismes peuvent expliquer la
bonne activité électromécanigque obtenue pour le composite PU-1,5CB, comme le montrent les Fig. V-
24 et 28 (a). Les paquets enchevétrés de CNTC ont davantage de difficultés a se réarranger. Pour cette
raison, le PU-1ICNTC sous champ électrique devient de plus en plus conducteur, et son activité
électromécanique est moindre que celle du PU-0,8CNTC. Cette interprétation pourrait aussi expliquer

pourquoi le module de compression du PU-1CNTC est supérieur a celui du PU-1CB.
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A & CB et CNTC
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Figure V-28 : Déformation -S, en fonction du carré du champ électrique E? des composites (a) PU-CB

et (b) PU-CNTC permettant de déterminer le coefficient électrostrictif apparent M.

Les Fig. V-28 (a) et (b) présentent la déformation quadratique négative —S; en fonction du
carré du champ électrique E? et permettent de déterminer le coefficient apparent électrostrictif de
chaque échantillon. Sous champ faible E = 4 V/um, PU-1,25CB donne une valeur de déformation
élevée S; = -12,3 % et PU-0,8CNTC une déformation S; = -11,5 %. Ces valeurs moyennes montrent
une augmentation de I’ordre de 200 % par rapport au PU88A pur qui donne S; =-4,3 % a ce niveau de

champ.
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A & CB et CNTC
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Figure VV-29 : (a) Déformation S; et (b) coefficient apparent électrostrictif M des composites PU-CB et

PU-CNTC sous E=4 VV/um en fonction de la fraction volumique des nanoparticules.

Les valeurs de S; et M sont augmentées par I’incorporation de nanoparticules conductrices,
comme le montrent les Fig. V-29 (a) et (b). Le coefficient apparent électrostrictif M atteint une valeur
maximale M = -8,0.10™ m%V/? pour PU-1,25CB et M = -7,4.10™ m%V/? pour PU-0,8CNTC. lls valent
donc respectivement 3 fois et 2,7 fois plus que le coefficient du PUSSA pur M = -2,7.10™ m?/V2.
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A a CB et CNTC

Diaconu et ses collégues avaient élaboré des films minces a partir de trois types de PU pur et

ont trouvé des coefficients apparents proches des notres [Dia2005a] [Dia2005b] [Dia2008] :

() Un film de 55 um de PU a base de SR en MDI-BDO, et SS en PEA (polyéthyléne adipate)
possédant une constante diélectrique ¢, = 8,8 et un module d’Young Y = 3,6 MPa donne Mg; =
-0,7.10™ m?/V*2 0,36 Hz [Dia2005a].

(i) Un film de 60 um de PU & base de SR en Isofuran diisocyanate-BDO et SS en PEGA
(polyéthylene glycol monoacrylate) possédant ¢, = 7 et Y = 15 MPa donne
Mgz = -1,7.10™ m?/V?4 0,05 Hz [Dia2005b].

(iii)  Un film de 49 um de PU a base de SR en Isofuran diisocyanate-BDO et SS en PCL
(polycaprolactone diol) possédant une ¢, = 97 et un Y = 52 MPa donne
Ma; = -1,23.10™° m%V? 4 0,02 Hz [Dia2008].

En revanche, il est a remarquer que la plupart des coefficients apparents de déformation des
PUs de différentes épaisseurs (25 a 2000 um), cités précédemment dans le Tableau I1-1 du Chapitre 11,
sont autour de -107% 3 10" m?/V? [Ma1994] [Su1997] [Pel2000] [Gui2003] [Lam2004] [Lam2005].

Il est important de noter que la performance électromécanique des EAPs dépend tres fortement
de la fréquence [Zhal997]. Une forte diminution du coefficient électrostrictif est systématiquement
observée a fréquence croissante, principalement lié a la variation de la constante diélectrique. Pour
cette raison, les résultats obtenus ne doivent étre comparés aux données publiées précédemment
puisque la gamme de fréquences est différente.

Pour comparer les performances électromécaniques, il faut également un bon contréle de

I’épaisseur de I’échantillon testé. Ce point a d'ailleurs été discuté dans le chapitre IV.
E-2 Estimation des coefficients électromécaniques

Selon I’étude bibliographique du chapitre I, le coefficient apparent électrostrictif M est relié a
la constante diélectrique ¢, et a I’inverse du module d’Young Y :

o &(e, =1)°

M .
33 Y3 gr

V-9

Ou Ma; est le coefficient selon I’axe 3 (Z) sous la sollicitation d’un champ Es, ¢’ la constante
diélectrique, et Y3 le module d’Young selon I’axe 3 proche de celui mesuré en traction [Pel2000]
[Gui2003] [Cam2008] [Car2008a] [Car2008b]. La relation linéaire de I'Eq.V-9 a été vérifiée dans la

littérature pour des élastoméres polyuréthanes purs [Eur1999] [Gui2003].
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A a CB et CNTC
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Figure V-30 : Coefficient électrostrictif apparent expérimental M., en fonction du terme —a
£

r

Pour des échantillons de 50 um d'épaisseur, le coefficient Msz des composites a été déterminé

N - , ;- - , - L _1)2 .
a partir de nos résultats expérimentaux. Il est ensuite tracé en fonction du terme —5"'(5'.1) dans la Fig.
&y

V-30. La relation obtenue n’est pas linaire dans tout le domaine exploré ; on observe deux régimes
différents selon la compétition entre les phénomenes impliqués : électrostriction de la matrice, forces
électrostatiques entre nanocharges et rigidité du composite.

Pour les fractions faibles, les nanoparticules conductrices produisent bien des forces
electrostatiques ce qui explique I’amélioration de la performance électromécanique associée a un
faible renfort mécanique.

Par contre, quand les nanoparticules sont assez nombreuses pour s’organiser en agrégats, la
rigidité augmente fortement et devient le facteur prépondérant devant les forces électrostatiques.

Nous pouvons également estimer le coefficient absolu électrostrictif Q a partir de la relation

suivante:
M, =&, (6, —1)° Qs V-10

Ou Q33 est le coefficient absolu électrostrictif selon I’axe z. Comme Ms; est négatif compte tenu de la
déformation compressive S, la valeur de Qa3 est en conséquence également négative. Qs est calculé a
partir de Mgz expérimental, « Qe » est trace en fonction de la fraction volumique des nanoparticules,
CB et CNTC, a la Fig. V-31.

Dans la Fig. V-31, Qe qui varie en sens inverse de M, nous indique que les matériaux ayant
une grande constante diélectrique peuvent produire une grande déformation électromécanique bien
que le coefficient Q soit petit [Sun2000]. Ce comportement vient de I’augmentation de la constante

diélectrique avec I’incorporation de nanoparticules.
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A & CB et CNTC

140 + PU-CB
e PU-CNTC

120
1 *
o100

80

60

40

20

0+

%)

=0, X 104 (m¥/C

R R
00 02 04 06 08 1,0 12 14 1,6
Fraction volumique, f (%v)
Figure V-31 : Coefficient électrostrictif absolu Qey, en fonction de la fraction volumique des

nanoparticules ajoutées, CB ou CNTC.

Comme rapporté au chapitre 1, le coefficient apparent électrostrictif Q est inversement

proportionnel au produit de la constante diélectrique ¢’ par le module d’Young Y:

1
Q;y o — V-11
&,&.Y
Nous obtenons une bonne linéarité entre le Qey, et le terme - jY , comme le montre la Fig. V-32.
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Figure V-32 : Relation linéaire entre Q, en fonction du terme 1.Y .

£oér

La relation empirique linéaire entre le coefficient Qe et le terme 1‘Y est bien validée,

£oér

comme le montre la Fig. V-32.
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A a CB et CNTC

E-3 Analyse de I’amélioration de performance électromécanique de PU8BA par I’incorporation

des nanoparticules conductrices

Ayant montré aux chapitres Il et Ill que la contribution électrostrictive est le facteur
prépondérant dans les PUs, le calcul de la déformation induite par la contrainte de Maxwell va nous
confirmer que I’activité électromécanique majoritaire des PUs est I’électrostriction intrinséque.

Ainsi pour les composites a base de PU88A, & partir de I’Eq. 1-29 du Chapitre I, la
déformation liée a la contrainte de Maxwell s’écrit :

_g;goEz
Y

SM = V‘12

Les Tableaux V-9 et 10 contiennent les valeurs expérimentales et estimées afin de mettre en

évidence I’électrostriction des composites PU-CB et PU-CNTC, respectivement.

Tableau V-9 : Comparaison entre déformation expérimentale et déformation induite par la pression

électrostatique (Maxwell) dans les films composites PU-CB a 0,1 Hz.

Déformation

Déformation Coefficient Constante ] .
Module . ) électrostatique,
totale, apparent diélectrique
d’Young I’Eq. V-12
E=4V/um E<4V/um V=1 Vi
atE =4 V/um
CB (%v) S, (%) -Mx10®m*V?) Y (MPa) &' -Sm (%) ~ 8,/Sy
PUBSA 4,3 2,7 36 6.5 0,0026 1700
0.025 5.8 3.8 37 7.6 0.0029 2000
0.05 6.6 4.2 39 8.4 0.0031 2200
0.1 7.5 4.7 41 8.5 0.0029 2600
0.5 8.2 5.2 42 12.6 0.0042 1900
1 9.2 5.8 43 29.9 0.0099 930
1.25 12.4 8.0 44 53.4 0.0172 720
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A a CB et CNTC

Tableau V-10 : Comparaison entre déformation expérimentale et déformation induite par la pression

électrostatique (Maxwell) dans les films composites PU-CNTC a 0,1 Hz

Déformation

Déformation Coefficient Constante )
Module . ] électrostatique,
totale, apparent diélectrique
d’Young I’Eq. V-12
E=4V/um E<4V/um V=1Vs
atE =4 V/um
CNTC (%v) S, (%) -Mx10®mM*V?3) Y (MPa) &' -Sm (%) = 8,/Sy
PU8SSA 4,3 2,7 36 6.5 0,0026 1700
0,1 6,4 4,0 37 7,9 0,0030 2100
0,3 8,0 5,0 38 12,8 0,0048 1700
0,5 9,7 6,0 39 28,9 0,0105 900
0,8 11,5 7,4 40 54,4 0,0193 600
1 10,6 6,6 42* 332,1 0,1120 100

* Valeur différente pour le module de compression : 63 MPa

Sous un champ de 4 V/um, la contrainte électrostatique de Maxwell ne comprime nos

échantillons composites PU-CB et PU-CNTC qu’avec une force trés faible et donc la déformation

obtenue est négligeable par rapport aux résultats expérimentaux. Un maximum de 0,1 % est par

exemple obtenu pour le composite PU-ICNTC. En comparant les déformations expérimentales

obtenues (-S;) et celles estimées a partir de la contrainte de Maxwell (=Sy), la plupart des rapports

(Sz/Sw) est de I’ordre de 1000, ce qui confirme gue nos composites PU-CB et PU-CNTC sont tous

électrostrictifs. Cette contribution électrostrictive est capable de se produire méme sous un champ trés

faible & basse fréquence et conduit & une déformation macroscopique détectable par I’interféromeétre.
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A a CB et CNTC

F. Conclusion du Chapitre V

Comme vu dans les chapitres précédents, le polyuréthane PU8BBA a un fort pouvoir
électrostrictif et ses performances électromécaniques peuvent encore étre améliorées par
I’incorporation de nanoparticules conductrices avec une préparation simple par voie solvant. Deux
types de nanoparticules ont été choisis avec deux facteurs de forme différents : noir de carbone (CB,
Vulcan XC72R) et nanotubes de carbone multi-parois fonctionnalisés par des groupements
carboxyliques (Short-MWCNT-COOQOH, désigné par I’acronyme CNTC).

Des séries de composites a base de PU88A et de CB ou de CNTC ont été élaborées avec
succes sous forme de films minces d’épaisseur voisine de 50 um. Les études ont porté sur I’état de
dispersion, I’effet sur la microstructure et la séparation de phase dans la matrice PU, le renforcement
mécanique, les propriétés électriques et diélectriques et les performances électromécaniques a basse

fréquence.

kkhkkkkhkhkkkkhkkhkhhkhkkkhihkkkkkhiiikkkk

« Composite PU-CB »

Se présentant sous forme de petits agrégats de particules primitives de 30 nm a structure
intermédiaire, le CB conducteur Vulcan XC72R fourni par Cabot a été dispersé avec succes dans la
matrice PU. Il augmente la rigidité mécanique.

En ce qui concerne les propriétés électriques et diélectriques, la conductivité électrique
augmente avec la fraction de particules et le seuil de percolation du systeme f. est de 1,25 %v CB. Au
voisinage de ce seuil, la constante diélectrique du composite PU-1,25CB est élevée : ¢’ =53 a 0,1 Hz,
c’est-a-dire 7 fois plus grande que celle du PU88A pur comprise entre 6 et 7.

Sous un champ électrique E = 4 V/um a 0,1 Hz, la performance électromécanique du PU est
maximale pour ce taux de CB avec une déformation totale S; = -12,4 % et un coefficient apparent
électrostrictif M = -8,0.10™ m?/V? trois fois plus grand que pour le PU8SA pur (pour lequel, S; = -
4,3%etM=-27.10" m*/V?).

Au-dela de ce seuil, le systtme composite PU-CB perd son état diélectrique, sa rigidité

mécanique augmente, et son activité diélectrique diminue car il devient conducteur.

*khkkkkhkkhkhkkhkhkkhkkhhkhkkhkkhihhkhkkhkikiikkikk

« Composite PU-CNTC »

Sous forme de fils longs fonctionnalisés avec en surface des groupements carboxyliques a un
taux de =4 %m, les CNTC possédant un grand parameétre de solubilité ont été facilement dispersés
dans le DMF et mélangés de maniére homogéne dans la solution de PU88A. Par contre, au fur et a
mesure de I’évaporation du DMF, la solubilité du CNTC dans la solution PU88A diminue, les CNTC
mobiles ont tendance a se ré-agglomérer. Leur état de dispersion se dégrade quand la fraction de

CNTC ajoutée augmente.
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A a CB et CNTC

Comme observé dans le cas du CB, les CNTC augmentent la rigidité mécanique du PU. En
revanche, ils modifient trés peu sa morphologie. Les CNTC sont mis en évidence par diffraction
WAXS avec la présence d’un pic spécifique de plus en plus présent quand la fraction de CNTC
ajoutée augmente. Mais aucune modification de la matrice n’est mise en évidence par DSC.

Le seuil de percolation f, obtenu avec ce systeme est de 1 %v CNTC. Au voisinage de ce seuil,
la constante diélectrique du PU-1CNTC est tres élevée ¢’ = 332 a 0,1 Hz ce qui représente un gain de
50 par rapport a celle du PU88A pur quieste’,=6—7.

Sous un champ électrique E = 4 V/um a 0,1 Hz, la performance électromécanique du PU est
maximale pour le composite PU-0,8CNTC avec une déformation totale S; = -11,5 % et un coefficient
apparent électrostrictif M = -7,4.10™ m?/\V/? soit un gain de trois, comme dans le cas du CB.

En conséquence, au-dela de ce seuil, a I’instar du PU-CB, le systéme composite PU-CNTC
perd son état diélectrique, sa rigidité mécanique augmente, et le couplage électromécanique diminue

car il devient conducteur.

*hkkkkhkhkhkhkkhkhhhkhkkkhkiihhhhkhiiikixik

Avec I’estimation théorique des coefficients électrostrictifs, nous avons trouvé qu’il y a une
compétition entre deux facteurs influant sur I’activité électromécanique. Ces deux facteurs sont la
constante diélectrique ¢’; et la rigidité mécanique (ou le module d’Young Y) reliés entre eux par le
coefficient apparent electrostrictif My,. Le coefficient absolu electrostrictif Q diminue avec la fraction
de nanoparticules ajoutée et c’est I’inverse pour le coefficient M. La relation empirique théorique de Q
avec ¢’r et Y est bien validée expérimentalement.

Enfin, une mise en évidence de la contribution quasi purement électrostrictive des composites
a éeté effectuée par le rapport entre la déformation électrostatique théorique, la déformation due a la
contrainte de Maxwell (Sy), et celle totale sous un champ électrique donné. La valeur du ratio S;/Sy,
obtenue montre que nos composites sont purement électrostrictifs et que la déformation due a la

pression électrostatique des électrodes Sy, est négligeable.
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Chapitre V : Amélioration de la performance électromécanique, Composites de PU88A a CB et CNTC
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Conclusion générale

Ce travail avait comme but essentiel d'augmenter l'intensité du couplage électromécanique
dans des polymeres destinés a constituer des actionneurs dans des dispositifs microélectromécaniques
(MEMS). La voie qui nous a paru la plus intéressante a consister a d'abord essayer de bien comprendre
les mécanismes responsables de ce couplage, et d'établir au mieux, les relations entre la microstructure
des matériaux de base couramment utilisés et leur comportement macroscopique.

Une bibliographie abondante existe, et il est apparu indispensable den présenter les
conclusions essentielles dans le chapitre | de ce mémoire. Par ailleurs, chacune de nos analyses a été

comparées avec des travaux sinon similaires, mais proches de notre travail.

\/

¢+ Etude bibliographique

D’apres I’étude bibliographie présentée dans le chapitre I, la composition en unités répétitives
polaires qui se distribuent sur une longue chaine joue un rdéle fondamental sur toutes les propriétés
finales des matériaux polymeres dépendant de la température et de la fréquence : morphologiques,
mécaniques, thermiques, et électriques.

Considérons dans un premier temps la sollicitation électrique et la réponse mécanique sous
une condition donnée pour tous les polymeéres isolants. 1l s’effectue en général un équilibre entre la
contrainte électrostatique quadratique induite et la contrainte mécanique ; c’est le cas pour les
"élastomeéres diélectriques™ qui ne sont pas polarisables et qui présentent des déformations induites par
des contraintes électrostatiques localisées sur les électrodes, appelées souvent contrainte de Maxwell :
cet effet est extrinséque au polymere. En revanche, si la polarisation du polymére n’est pas négligeable,
d’autres contributions électromécaniques telles que la piézoélectricité ou I’électrostriction, variant
respectivement linéairement et et de fagcon quadratique avec le champ électrique appliqué, sont a
considérer : il s'agit alors d'effet intrinseques a ces matériaux. Celles-ci dépendent de I’arrangement
structural des unités répétitives, de la morphologie et de la possibilité de conserver une polarisation
rémanente des phases cristallines.

La piézoélectricité ne se produit que dans certains polymeres trés cristallins avec un
arrangement asymétrique des unités dipolaires pouvant créer une telle polarisation rémanente. Les
polymeéres peuvent présenter un autre comportement électromécanique, cette fois quadratique, qui est
I’électrostriction, ou il n’y a pas de polarisation rémanente. On les appelle polyméres électrostrictifs.
Dans le cas d’un polymeére polaire semicristallin, les deux comportements peuvent coexister.

Les élastomeres polyuréthanes sont des candidats intéressants en tant que polyméres
électroactifs (EAPs) pour I’application dans des systemes microélectroniques mecaniques (MEMS).

Nous avons montré que le comportement de ces polymeéres était majoritairement électrostrictif.
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< Procédé d’élabhoration.

Afin d’élaborer un échantillon sous forme de film mince d’une dizaine de microns d’épaisseur
avec une précision de I’ordre du micron, nous avons repris le savoir-faire du LGEF basé sur
I'utilisation d'un solvant. Ainsi, les films ont été d'abord préparés avec une tournette ou « spin-
coating ». Mais la nécessité de pouvoir préparer des films & épaisseur bien contrélée nous a conduit a
acquérir un mateériel spécifique pour les mettre en ceuvre (applicateur étalonné pour « film-casting »).
Une optimisation du protocole expérimental a permis de préparer des solutions de faible volume avec
un contréle de la viscosité via la concentration de la solution en polymeére et par conséquent un bon

contréle de I’épaisseur.

R/

% Polyuréthane électroactif : caractérisation, mise en évidence de I’électrostriction, et

modélisation.

L'objectif de cette partie de notre travail est de relier la microstructure des matériaux que nous
utilisons et leur comportement électromécanique. Il existe essentiellement des approches empiriques,
insuffisantes pour pouvoir optimiser les matériaux. Nous savons que les polyuréthanes que nous
utilisons pour leur efficacité, sont en fait des copolyméres a bloc non miscibles entre eux et ont la
particularité de présenter une séparation de phases en domaines riches en segments rigides tres
polaires et en domaines riches en segments souples moins polaires.

Dans le chapitre 111, nous avons étudié trois polyuréthanes présentant trois taux de segments
différents : Estane 58888 NAT 021 (PU88A), Estane X-4977 NAT 039 (PU75A), et Estane
ETE60DT3 NAT 022 (PU60D). Ces trois polyuréthanes possédent peu de phases cristallines.

Il ressort des comparaisons entre ces trois PU, les points suivants :

e les domaines rigides jouent le réle de nceuds de réticulation des chaines polymeéres, ce qui
confére au polymére un comportement élastomére a température ambiante. A titre
d'exemple, le PU60D, contenant le plus de segments rigides se déforme le moins sous
champ électrique. En revanche, le PU75A présente la déformation la plus forte ;

o le couplage électromécanique semble lié essentiellement & la présence de gradients de
champ électrique au sein du matériau, gradients eux-mémes issus des hétérogénéités
découlant de la séparation de phase. L'utilisation d'un modele simple semble corroborer ce
scénario, en conduisant a des ordres de grandeur du coefficient apparent d'électrostriction
cohérents avec l'expérience. On confirme aussi que I'effet extrinseque de Maxwell est

complétement négligeable dans le comportement électromécanique global ;
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o La séparation de phase est un phénomeéne cinétique. A partir de solutions homogeénes, elle
est se produit lors de I'évaporation du solvant, et son état final résulte probablement de la
compétition entre I'évolution du potentiel chimique et l'augmentation de la viscosité dans

I'étape de séchage des films.

% Influence de I’épaisseur des films sur la microstructure, les propriétés mécaniques,

électriques et I’activité électromécanique

Dans le chapitre IV, nous avons mis en évidence I’effet de I’épaisseur sur les propriétés des
films en étudiant le comportement de films d’épaisseurs différentes comprises entre 10 et 200 um
préparés a partir d’'une méme solution de polymeére. L’observation des faciés de fracture des films en
microscopie a balayage montre une morphologie microstructurale de type bicouche, avec une couche
supérieure comprise entre 20 et 30 um.

Cette observation est certainement liée au mécanisme de séparation de phase évoqué ci-dessus.
L'évaporation du solvant se fait plus rapidement au voisinage de la surface des films, ne laissant pas
assez de temps pour la séparation de phase soit compléte. La couche supérieure correspondrait a une
séparation de phase non compléte (“phase mixte™).

En analysant a la fois, I’évolution de la rigidité mécanique et la constante diélectrique en
fonction de I'épaisseur totale des films, sur la base d'une hypothése de film bicouche, nous avons
trouvé que la couche de "phase mixte" proche de la surface a I’air libre présentait une épaisseur de
I'ordre de 20 um pour nos conditions de préparation de films, en cohérence avec les observations en
microscopie électronique.

Pour les trois types de PUs, les films les plus épais présentent les plus grands coefficients
apparents électrostrictifs mais la saturation en déformation intervient pour un champ électrique plus
faible. Par contre, le film mince conserve bien son activité électromécanique jusqu’a un champ
électrique trés fort avec une valeur de déformation a saturation trés élevée.

Cependant, le phénoméne de saturation de l'activité électromécanique reste difficile a

interpréter.

/

s Amélioration de la performance électromécanique du Polyuréthane, par I’incorporation
de nanoparticules conductrices : Noir de carbone et Nanotubes de carbone multi-parois

fonctionnalisés avec des groupements carboxyligues.

Dans le but d'augmenter encore l'efficacité du couplage électromécanique, (chapitre V), nous
avons élaboré deux systemes de composites a base de PUB8A et de nanoparticules de noir de carbone

ou de nanotubes de carbone multi-parois, fonctionnalisés avec des groupements carboxyliques. Ces
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deux types de nanoparticules ont été assez bien dispersés dans le solvant DMF. Cependant, I’étude des
coefficients de miscibilitté montrent que I'évaporation du solvant pourrait engendrer une ré-
agglomération partielle des particules, notamment dans le cas des nanotubes de carbone.

Pour des films d’une épaisseur voisine de 50 pm, les deux types de nanoparticules
conductrices renforcent mécaniquement la matrice élastomére et augmentent la conductivité électrique
avec un seuil de percolation (transition isolant-conducteur) pour un taux de particules proche de
1,25% vol, similaire pour les deux systémes composites. En dessous de ce seuil, la constante
diélectrique des composites augmente assez fortement a fraction croissante de particules. En
conséquence, I’activité électromécanique est nettement améliorée : les valeurs du coefficient apparent

d'électrostriction atteignent 3 fois celle du PU88A pur.
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Perspectives

Les résultats obtenus sur I’élastomere polyuréthane électrostrictif ont montré une relation forte
entre les propriétés et la microstructure. De plus, I’incorporation de nanoparticules conductrices a
permis une amélioration des performances électromécaniques. Suite a ces études, on peut imaginer les
perspectives sont les suivantes :
% pour ce qui concerne les matrices polymeéres hétérogenes, expliciter et analyser plus
précisément les mécanismes du comportement électrostrictif des matériaux polyphasés et
structurés par une modélisation théorique et simulation numérique. On pourrait ainsi
modéliser les performances électromécaniques a partir de la morphologie microstructurale du
polyuréthane primitif, en fonction notamment de I'état de séparation de phases des PU

copolymeres a bloc ;

“+ pour ce qui concerne les matériaux composites, (i) stabiliser les nanoparticules dispersées dans
la solution visqueuse pour éviter la ré-agglomération et pour prolonger la durée de vie de la
solution préparée, et (ii) modéliser les forces électrostatiques qui se développent entre
particules conductrices, en prenant en compte le rdle des matrices hétérogénes (voir ci-dessus).

L'amélioration des matériaux nanocomposites pourrait passer par :

¢ le choix de nanoparticules fonctionalisées ayant une solubilité proche de celle de la

matrice polymeére et/ou du solvant,

e le choix d'un solvant approprié capable de disperser les nanoparticules concernées et
de maintenir leur état de dispersion pour une longue durée. L'utilisation de deux
solvants miscibles, le premier pour dissoudre la matrice polymére et I’autre pour
disperser les nanoparticules pourrait une solution. L'utilisation d'agents tensioactifs
pour stabiliser la dispersion de nanoparticules, pourrait étre aussi une piste
intéressante. Cependant il faudra étudier les conséquences de I’ajout de tels agents sur
la morphologie microstructurale et sur les propriétés finales du composite obtenu, et
notamment les propriétés électriques.

¢+ Pour ce qui concerne les applications technologiques, I'intégration de ces matériaux optimises
dans des actionneur électromecaniques de type diaphragme, par exemple, pour des

applications microfluidiques (micro-valves), etc.
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Surface

Condensateur

Coefficient piézoélectrique, Distance de microdomaines
Déplacement diélectrique

Champ électrique

Force

Fraction volumique

Seuil de percolation

Module de cisaillement

Intensité

Constante pour des calcules, Facteur de couplage électromécanique
Constante de Bolzmann

Constante de Couchman-Karasz
Constante de Gordon-Taylor
Longueur

Coefficient apparent de déformation électromécanique due a I'électrostriction et/ou
I'électrostatique, Mass molaire

Nombre molaire, Nombre de nceuds de réticulation par unité de volume
Polarisation

Pression

Coefficient électrostrictif absolu, Fluctuation de densité électronique

Exposant critique de la théorie de percolation pour la constante diélectrique, Magnitude du
vecteur de diffusion, Charge électrique

Exposant critique de la théorie de percolation pour le facteur de perte diélectrique
Déformation mécanique

Compliance élastique

Déformation électrostrictive

Déformation électrostatique

Exposant critique de la théorie de percolation pour la conductivité volumique, Temps
Température

Température de cristallisation

Température de transition vitreuse

Température de fussion

Densité d'énergie

Energie

Voltage électrique

Fraction massique

Densité d'énergie élastique massique
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W,  Densité d'énergie élastique volumique
Xe Degré de cristallinité

Y Module d"Young

z Epaisseur

o Indice de perte, Facteur de solubilité

AC, Variation de capacité calorifique
AH  Enthalpie
& Permittivité du vide: 8,854 x 10 F/m

& Permittivité relative ou Constante diélectrique
Angle
Facteur de changement dimensionnel

p Masse volumique

c Conductivité électrique, Contrainte

oM Contrainte de Maxwell

v Coefficient de Poisson

) Facteur de forme, Fraction de concentration du champ
X Susceptibilité diélectrique
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Annexe-1 : Montage de mesure électrique et de compression mecanique

Annexe-1.1 : Réalisation du montage

Le but de ce montage est de mesurer in situ les propriétés diélectriques et mécaniques, de
maniére a mettre éventuellement en évidence une évolution de la constante diélectrique du matériau
lorsqu'il est sollicité en compression. En effet, les phénomenes d'électrostriction conduisent a des
déformations importantes et les quelques modélisation existante ne prennent pas en compte une
éventuelle dépendance de cavec S; et donc avec le champ appliqué.

Nous avons réalisé un montage constitué de plusieurs piéces importantes, illustrées par les Fig.
A-4 a 8, au sein du laboratoire MATEIS avec l’aide trés appréciée de M. José FERREIRA,
Electronicien du laboratoire. Le montage est constitué d'un ensemble de ces piéces, schématisées
dans les Fig. A-1(a).

Compression

Figure A-1: (a) I’ensemble du montage de compression et du capteur capacitif installé entre les mors
de compression d'un appareil INSTRON 1195, (b) représentation schématique de la compression sur
un échantillon mou, un échantillon de films élastoméres empilés (c) avant et (d) pendant sous une

compression mécanique.

Un capteur capacitif sans contact a été pour mesurer la distance locale approchée celle entre
les électrodes lorsque la compression mécanique. Un systeme capacitif électronique de mesure
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monocanal miniaturisé du modele « CapaNCDT 6019 » et un capteur capacitif du modéle « CS2 »
pour une plage de mesure maximum de 2 mm ont été fournis de Micro-epsilon, comme les montre a la
Fig. A-2.

Un capteur capacitif

=
S

Le systeme capacitif électronique

Figure A-2 : Le systeme capacitif électronique de mesure monocanal miniaturisé et un capteur

capacitif, fournis de Micro-epsilon.

Ce montage nous sert la mesure de compression et également la mesure in situ des propriétés

électriques et diélectriques sous compression.
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Annexe-1.2 : Mesure de compression
A laide du montage réalisé, nous avons mesuré le module de compression de certains
échantillons de PU88A (Chapitre Ill) et de ses nanocomposites (Chapitre V). Les mesures ont été

menées & la vitesse la plus faible possible de 2.10° s™.

Annexe-1.3 : Constante diélectrique sous compression mécanique

Il est également intéressant de pouvoir suivre les propriétés diélectriques sous compression
mécanique. Pour cela, nous avons également utilisé le montage précédent. La Fig. A-9 montre
I’ensemble INSTRON 1195 et I’impédance-métre de SOLARTRON. Les mesures ont été effectuées

par pas de 5 % de déformation en compression.

Figure A-9 : La machine de compression INSTRON 1195 et I’impédance-metre de Solartron se
joignent pour la mesure in situ des propriétés électriques et diélectriques sous la compression

mécanique.

Certaines manipulations ont été lancées par un premier temps pour Vérifier la fonctionnalité
totale et le résultat rendu en comparant a celui mesuré par la technique classique avec I’impédance-
meétre seul. Par contre, des effets parasites, apparaissant peut-étre aux interfaces des films empilés ont

rendu les résultats tres difficiles a interpréter.
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Annexe-2 : Analyse mécanique dynamique (DMA)

L’analyse dynamique mécanique du laboratoire MATEIS, « Dynamic mechanical analysis,
DMA, consiste a mesurer le module élastique de cisaillement G en fonction de la température et de la
fréquence.

G =G'+jG" A-2
avec G’ le module conservatif et G" le module dissipatif et j> =—1.

Le rapport G"/G' = tand est le facteur de dissipation qui est I’indice de la mobilité moléculaire.
On peut relier ce module de cisaillement G au module élastique d’Young Y pour des matériaux

linéaires élastiques, en utilisant le coefficient de Poisson », comme I’indique I’équation ci-dessous.

Y =2G(1+0) A-3

Ou v est donc le coefficient de Poisson : v = 0,5 environ pour des élastoméres isotropes [Jin2004].
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Figure A-10 : Schéma du mini-pendule de torsion inversé congu au laboratoire MATEIS.

Pour cette technique, la limite de la machine exige des films assez rigides, donc d’épaisseur
supérieure a 100 um dans notre cas, coupés sous forme rectangulaire d’une largeur de ~3 mm et d’une
longueur de ~20 mm (afin de garder une longueur finale de 10 — 12 mm apres fixation dans les mors).
Les mesures ont été menée a 1 Hz avec une vitesse de chauffage de 1 °C/min sur une gamme de

température de 170 a 400 K sous un flux d’Hélium a 500 mbar. L’enceinte est refroidie a I’azote

-247-
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20111SAL0152/these.pdf
© [K. Wongtimnoi], [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés



Annexe

liquide. Dans cette gamme de température, on peut déterminer la température de transition vitreuse des
DSS de notre matrice PU qui se traduit par une chute brutale de G. Les propriétés mécaniques des

échantillons a température ambiante permettent de réaliser une comparaison.

10

T, DSS

0.1 +

0.01 +

0.001

0-0001 T T T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400
Température (K)

Figure A-11 : Ensemble des modules de cisaillement G’ et G (GPa) et le facteur dissipatif zano.

La spectrométrie mécanique mesurée en DMA nous indique bien les principaux phénomenes
de transition des PU. Il est en revanche plus difficile de faire ces mesures sur des échantillons de 50
pum d'épaisseur. 1l faut en effet se rappeler que la rigidité en torsion d'un parallélépipede d'épaisseur e

varie comme €2,
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Annexe-3 : Montage pour I'observation visuelle de I’activité

électromécanique des films de PU

y 4

Z
£

_

__-Masques isolants

Plaques conductrices
30 mm

—

20 mm
e

(@)

(b)

Figure A-12 : Réalisation du montage (a) le schéma dessiné et (b) le montage réalise.

Sur la base des déformations mesurée en compression par interférométrie, nous avons voulu
mettre en évidence la déformation planaire sur des rubans de quelques centimétres de long. Un petit
montage a donc été réalisé, comme I’illustre dans la Fig. A-12. Un film légérement courbé est rendu
conducteur sur ses deux faces puis soumis & une DDP. Une déformation de 20% en épaisseur devrait
se répercuter sous la forme d'un allongement conduisant au flambage du film. Malheureusement,
aucun effet n'a été observée pour des sollicitations de champ électrique de 20 V/um, (1000 V pour un
film d’épaisseur de 50 um). La raison en incombe probablement a la couche conductrice (or ou un
polymere conducteur (poly(3,4-éthyléne dioxythiophéne) ou PEDQOT), dont la raideur est de I'ordre ou
supérieur a celle du films PU testé.
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Annexe-4 : Modélisation du phénoméne d’électrostriction dans un
polyuréthane, résumé du rapport d’un projet de fin d’étude par Thomas
LE GALL [LeG2011]

Une modélisation du phénomene d’électrostriction par le moment dipolaire s’inscrit dans la
suite d’une thése soutenue par Gildas DIGUET [Dig2010] qui se base sur la magnétostriction de

composites & matrice élastomere contenant une dispersion de particules ferroélectriques.

Dipble 2 Dipéle 2

R

\\ / ) ’T/ \W / \ ;/
WA
I | e S 4 -
;;;;; Dipéle 1 ;;;;; ;mmbz Dipble 1° ;;;;;

Figure A-13 : Interaction entre deux dip6les électrostatiques selon I’angle relatif avec lequel un dipble

voit les autres dipdles voisins.

Lorsque les 2 dip6les se retrouvent face a face (6 = 0 ou 6 = n/2), il y a répulsion. En revanche,
lorsqu’ils sont en position téte & queue, il y a attraction. 1l est possible de tirer une premiére conclusion
de ces observations, si on ordonne les dipbles en les mettant dans des plans ou en colonne, la

déformation résultante sera une compression de I’échantillon :

trrrttt =L

L J
'y
&

Figure A-14 : Déformation résultante si dip6les ordonnées.
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La Fig. A-14 montre deux cas limites de dipdles ordonnés, on peut voir qu’a chaque fois, la
résultante des forces entraine la compression de I’échantillon. Pour calculer le volume d’un dipdle, on

considere que celui-ci occupe I’espace d’un ellipsoide :

Figure A-15 : Volume d'un dipdle formé par un groupement uréthane

T

Annexe-4.1 : Modéle

Les formules analytiques permettent d’avoir acces rapidement a la déformation du matériau a
partir du champ électrique appliqué. Cependant, elles ne permettent pas d’expliquer certains
phénomenes et ne prennent pas en compte la microstructure du matériau. En effet, lors des expériences
effectuées sur le PU, il a été observé une déformation axiale mais aucune déformation latérale. Or, le
PU est supposé incompressible donc la déformation latérale devrait étre observée. D’autre part, les
formules analytiques utilisent uniquement la permittivité relative du matériau pour rendre compte de
modifications dans la microstructure. Ce n’est pas suffisant car la répartition des domaines polaires
n’est pas prise en compte, pourtant elle a une influence. Enfin, a I’heure actuelle, il n’est possible

d’accéder a la valeur des coefficients d’électrostriction Q et M qu’expérimentalement.

Annexe-4.2 : Principe de calcul
Le programme utilisé pour concevoir le modéle est un programme écrit en C, il fonctionne de

la maniére suivante :

Dipéle
aléatoire

Plan de calcul des
résultantes

Dipédle
sonde

Figure A-16 : Schéma de fonctionnement du modele.
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Annexe-4.3 : Magnétostriction et électrostriction

Bien que I’objectif du projet soit de modéliser I’électrostriction dans le PU, celui-ci se base sur
deux études. Une étude faite sur la magnétostriction [Dig2011] et une autre sur I’électrostriction
[Won2011]. Le mécanisme & I’origine de ces deux phénomeénes (du moins le mécanisme supposé en
ce qui concerne I’électrostriction), est identique. Dans le cas de la magnétostriction, il s’agit de
I’interaction entre dip6les magnétiques formés par I’application d’un champ magnétique. Dans celui
de I’électrostriction, ce sont des dipdles électriques formés (ou orientés) par I’application d’un champ
électrique. Les interactions entre dipbles magnétiques et électriques sont exactement les mémes et les
formules donnant la force d’interaction sont rigoureusement identiques.

Cependant, des différences majeures existent entre les deux études. Les échantillons étudiés
pour la magnétostriction ont des dipdles et une structure parfaitement connus ; ce sont des sphéres de
fer doux dispersés dans une matrice d’élastomére. De plus, les échantillons étudiés ont un facteur de
forme de I’ordre de I’unité. Enfin, la déformation consécutive a I’application d’un champ magnétique
est de traction.

Au contraire, la microstructure des échantillons de polyuréthane est peu connue et, bien que
I’on considére que les groupements uréthane de la chaine carbonée sont a I’origine du phénomene, des
dipdles induits ou la présence d’impuretés dans le PU peuvent aussi influencer la déformation. D’autre
part, les échantillons ont un facteur de forme de I’ordre de 10 donc bien plus faible. Enfin, la

déformation est compressive ce qui ne peut étre négligé.

Résultante nulle
R Résultante

4444444
I T 1T 17T 1T 1T1

Mttt

Répartition en
Surface de plans

base du
cylindre

Surface latérale
du cylindre

Figure A-17 : Répartition des dip6les en plans
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Figure A-18 : Evolution, calculée par le modéle, de la déformation longitudinale en fonction du carré

du champ électrique

Premiérement, I’évolution de la déformation en fonction du carré du champ est bien linéaire,
par conséquent, les hypotheses sur I’origine de I’électrostriction ne sont sans doute pas trop idiotes.

En revanche, selon, le modeéle, il faut des champs électriques beaucoup plus importants que
ceux appliqués expérimentalement. De plus le coefficient d’électrostriction M donné par la
modélisation est de 8,529.10™ mz2/V2, soit 1000 fois moins important que celui mesuré
expérimentalement. L’orientation des dip6les permanents (groupements uréthane) n’est sans doute pas
le seul mécanisme a I’origine de I’électrostriction, la formation de dipbles induits ou encore
I’accumulation de charges au niveau de I’interface avec les impuretés doivent jouer aussi un réle.
L’étude de I’évolution de la déformation en fonction de la fraction volumique a par ailleurs montré

qu’une petite variation de cette fraction volumique entraine de grandes variations de la déformation.

Annexe-4.4 : Conclusions

Les résultats de cette étude ne permettent pas de conclure définitivement sur les mécanismes a
I’origine de I’électrostriction du PU, loin de la d’ailleurs. Tout d’abord, faire des essais sur des
échantillons de PU ayant un facteur de forme plus grand permettrait de savoir si c’est le facteur de
forme qui joue un réle dans I’inversion des forces (par rapport a la magnétostriction) ou s’il n’a pas
d’influence. De plus une connaissance plus approfondie de la microstructure du PU permettrait de
déterminer plusieurs choses. Premiérement, si le PU a une structure hétérogéne, et notamment s’il
existe une ségrégation entre les domaines polaires et non polaires de la chaine. Les groupes uréthanes
peuvent former des liaisons hydrogénes et s’organiser en domaines cristallins. Deuxiémement, savoir
si des impuretés sont présentes au sein du PU pourrait permettre de modifier le modéle pour avoir une

valeur du coefficient d’électrostriction plus proche de la réalité.
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Annexe-5 : Observation microscopique sur I’échantillon 1 %v CB-PU8BA
marqué a la vapeur de RuO, STEM a I’lESEM par A. Bogner

Le marquage aux vapeurs de certains oxydes de métaux lourds est une technique qui permet
d’observer I’image microscopique de la morphologie de PUs [Pet1991]. Par exemple, le tétraoxyde de
ruthénium (RuQ,4) [Li1990] [Pri2011] est utilisé typiquement pour marquer les groupements d’éther
ou d’ester tandis que le tetraoxyde d’osmium (OsO,) [Sai2004] [Chel986] est pour marquer les
liaisons doubles de chaine hydrocarbure.

Pour notre cas du PU88A constitué aux segments souples en polyéther, un premier essai de
I’observation microscopique directe sur les coupes a froid de I’échantillon de 1 %v CB-PUB88A aprées
marquage (10 — 15 minutes) aux vapeurs de RuO, a été fait par le STEM (Scanning transition electron
microscopy) en mode champ sombre annulaire. Les zones plus claires des images devraient
correspondre aux zones marquées. La tension d’accélération utilisée est de 30 kV, et le diaphragme et

la taille de sonde ont été choisis pour avoir un bon compromis signal/bruit-résolution.

WD ——— 500 nm

sis_xl tif

Figure A-19 : Image observée sur une zone contenant peu de CB.

La Fig. A-19 montre les lignes en diagonales du bas & gauche vers le haut a droite sont des
traces de coupes. Car les coupes sont tres étroites et présentent des traces en dentelles de couteau tres
marquées car le couteau du CT n’était pas en bon état. Les contrastes importants sont les domaines
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sombres grossiérement circulaires de dimension 100 a 350 nm environ, au sein d’une matrice plus

claire (ponctuées de petits points clairs).

ot Magn Det WD f———————— 500 nm

40435x BSE 9.7 sis_xl.tif

Figure A-20 : Image observée sur une zone contenant des agrégats de CB.

Dans la Fig. A-20, on observe bien les domaines sombres quasi-circulaires, on voit qu’ils sont
parfois assez petits, de I’ordre de 50 nm, et un gros agrégat central de CB (environ 400 nm).
Cependant, les images observées montrent les domaines séparés de taille trop élevée par rapport aux
résultats de SAXS.
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