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Résumeé:

Les matériaux actifs, tels que les matériaux piézoélectriques et eélectrostrictifs, sont
couramment utilisés dans la conception de dispositifs exploitant leurs propriétés respectives.
La propriété principale de ces matériaux réside dans le fort couplage entre les comportements
électrique et mécanique (piézoélectricité). Dans la majorité des cas, ces matériaux sont utilisés
séparément. L’utilisation combinée de ces matériaux permet la réalisation de dispositifs
innovants basés sur I’effet électrostrictifs: 1’apparition d’une polarisation électrique induite
par une contrainte mécanique et réciproquement 1’apparition d’une déformation mécanique
sous I’action d’un champ électrique. Les applications « support » concernent les capteurs et
les actionneurs. L’étude de ce couplage passe par la caractérisation de ces matériaux, puis par
la mise en place de modeles décrivant finement leurs comportements et enfin par le

développement d’outils pour la conception.

L’objectif de la thése est de remplacer le matériau céramique, rigide et a faible déformation,
par un film polymere nanocomposite électroactifs, présentant des grandes déformations et
forces d'actionnement sous champ électrique modéré grace a l'incorporation dans la matrice
polymére de micro et nano-objets (charge) conducteurs ou semi-conducteurs. De plus, pour
des applications plus spécifiques de la récupération d’énergie, la charge du film polymeére par
des micro et nano-objets conducteurs sera également étudiée. Idéalement, il serait trés
intéressant de réaliser un matériau multifonctionnel, sensible a la fois & une stimulation
mécanique (propriétés de détection et/ou de récupération d’énergie par couplage

électromécanique).

Mots-clés:

Polymere électroactif, Polymere électrostrictif, Caractérisation électromécanique, Récupération

d’énergie, Electret.
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Abstract

In the last decades, direct energy conversion devices for medium and low grades waste heat
have received significant attention due to the necessity to develop more energy efficient
engineering systems. A great deal of research has in recent years been carried out on
harvesting energy using piezoelectric, electrostatic, electromagnetic , and thermoelectric
,transduction, with the aim of harvesting enough energy to enable data transmission. For this
purpose, piezoelectric elements have been extensively used in the past; however they present
high rigidity and limited mechanical strain abilities as well as delicate manufacturing process

for complex shapes, making them unsuitable in many applications.

Thus, recent trends in both industrial and research fields have focused on electrostrictive
polymers for electromechanical energy conversion. This interest is explained by many
advantages such as high productivity, flexibility, and processability. Hence, electrostrictive
polymer films are much more suitable for energy harvesting devices requiring high
flexibilities, such as systems in smart textiles and mobile or autonomous devices.
Electrostrictive polymers can also be obtained in many different shapes and over large
surfaces. . In the last years, electrostrictive polymers have been investigated as electroactive
materials for energy harvesting. However for scavenging energy a static field is necessary,
since this material is isotope, there is no permanent polarization compare to piezoelectric
material. A solution for avoid this problem; concern the hybridization of electrostrictive
polymer with electret. Finally, the implementation of electrostrictive materials is much
simpler for small-scale systems (MEMS). Hence, several studies have analyzed the energy
conversion performance of electrostrictive polymers, both in terms of actuation and energy

harvesting.
Keywords.

Electroactive polymer, Energy Harvesting, Electrostrictive polymer, Electret
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Introduction générale

Au jour d’aujourd’hui bon nombre de systémes ont une autonomie limitée par leur pile. Mais
avec I’arrivée des microsystémes autonomes et 1’¢largissement des domaines d’applications
nous ne pouvons plus nous permettre ni le remplacement, ni I'impact du rejet des piles

usagées a une plus grande échelle.

Notre but dans cette thése est de développer un systeme de récupération d’énergie
vibratoire utilisant les électrets (diélectriques chargés électriqguement). La puissance
récupérée est assez faible mais permet d’autoalimenter des actionneurs de faible
puissance ou, plus couramment des capteurs. Classiqguement on utilise les matériaux
piézoélectriques pour créer la conversion mecanique/ électrique mais ces derniers sont

chers, cassants, difficiles a usiner et contiennent du  plomb. Pour pallier ces
inconvénients nous avons utilisé des polymeéres électrostrictifs. Ces derniers compensent
une majorité des inconvénients liés aux matériaux piézoélectriqgues mais ne sont pas
naturellement actifs. C’est dire qu’il faut appliquer un champ électrique pour créer le
couplage électromécanique. Malheureusement les polymeéres présentent une conductivité
électrique qui est trop importante ce qui limite I’intérét de ces derniers et ce qui nous
a amené a utiliser des électrets qui gardent la charge induite sur des périodes trés

longues (plusieurs années). On peut donc les utiliser comme des sources de tension.

L’objectif de cette thése porte sur I’amélioration du rendement de conversion des
énergies ambiantes en énergie eélectrique afin d’augmenter les capacités des systémes
autoalimentés. Pour cela plusieurs pistes ont été explorées lors de ces travaux. L’étude
menée s’est orientée sur 1’axe particulierement porteur des polymeres eélectroactifs
utilisés pour la récupération d’énergie mécanique. Ces matériaux se positionnent

désormais pour certaines applications comme de sérieux concurrent aux eléments
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piézoélectriques sur le marché émergeant des systemes intelligents. En effet, les
polyméres ne présentent pas certains inconvénients majeurs des céramiques
piézoélectriques comme le risque de dépolarisation, une grande fragilité et wun
processus de reéalisation complexe et onéreux. Les polymeres électroactifs amenent une
rupture technologique importante dans la vision des nouveaux systemes intelligents,
notamment dans le domaine en forte croissance des MEMS (Micro Electro Mechanical
Systems) ou ces matériaux fonctionnels sont appelés a plus ou moins long terme a
jouer un réle important en vue de I’amélioration des performances et de la

compétitivité des dispositifs.

De plus les récents progres dans I’intégration et la miniaturisation des composants
conduisent a I’émergence de systémes miniatures complexes comprenant sur un méme
module d’interconnexion, des capteurs, des actionneurs, mais aussi la source d’énergie.
Pendant longtemps les batteries ont été utilisées pour le développement de systeme
autonome, néanmoins cette méthode d’alimentation est devenue insuffisante pour les
applications modernes. En effet le remplacement ou la recharge d’un grand nombre de
piles, dans un milieu hostile, est souvent économiquement injustifié, voire impossible.
La durée de vie du dispositif ainsi alimenté est directement liée & la quantité de
charges initialement stockées dans la pile et donc a sa taille. Pour éviter I’utilisation
de réservoirs d’énergie avec des capacités limitées, et grace a la diminution
considérable de la consommation en énergie de différents dispositifs électroniques, il
est maintenant envisageable d’alimenter un systéme électronique a partir d’une source

d’énergie ambiante (thermique ou vibratoire...).

C’est autour de ces problématiques fortes que ces travaux ont été réalisés, afin de
proposer des générateurs performants, basés sur une technologie innovante et
alternative aux solutions classiques connues. D’un point de vue scientifique, les
premiers résultats basés sur la modélisation et la caractérisation d’un générateur
exploitant les polyméres électroactifs ont permis de mettre en évidence les critéres
importants d’optimisation de ceux-ci, a savoir une grande permittivité relative et un

faible module de Young, pour conserver le caractére flexible des polymeres.

Il a également été démontré la possibilité d’hybrider deux matériaux électroactifs de
type électrets et polymeres électrostrictif pour la réalisation de p-générateurs

autonomes. L’optimisation de la conversion a été entreprise en jouant sur les
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caractéristiques intrinseques  des matériaux ainsi que sur 1’étage électrique de

conversion et I’architecture du p-générateur.
Ce manuscrit se compose de quatre chapitres.

Le premier chapitre est consacré a une introduction générale a propos de la
récupération d’énergie. Ainsi nous nous attacherons a décrire les différentes ressources

et systemes de récupération d’énergies ambiantes propres a 1’environnement humain.

Le second chapitre dressera un état des lieux concernant les polymeres électroactifs
avec une présentation des différents polymeres, de leur principe de fonctionnement

ainsi que de leurs principales caractéristiques.

Au troisieme chapitre, nous nous attarderons a la caractérisation mecanique et
électrique des films de polymeére élaborés au laboratoire, afin d’acquérir les données
nécessaires a une meilleure compréhension des phénoménes observés lors des essais en
actionnement ou en récupération d’énergie. Le processus de préparation des films

polyméres sera aussi abordé.

Afin d’augmenter les propriétés diélectriques des polymeéres étudiés, 1’incorporation de
nanoparticules conductrices dans les matrices de polymeéres s’est avérée nécessaire,
rendant indispensable une étude de la dispersion des particules dans la matrice en vue
d’obtenir des composites homogénes.

Le quatrieme chapitre sera consacré a la modélisation et a la simulation des p-
générateurs bases sur 1’hybridation de polymeéres électroactifs. Ce modele permet de
démontrer le fort potentiel de ces matériaux pour la récupération d’énergie. Dans cette
optique la modélisation en mode générateur pour ce type de matériau sera entreprise.

Les mesures réalisées permettent de valider le modéle développé.

Nous résumerons dans la conclusion les points clé du travail de these et nous proposerons des

perspectives.
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Chapitre 1

Eléments bibliographiques sur la

récupération d’énergie
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Eléments bibliographiques sur la

récupération d’énergie

1.1 Introduction

Poussés par les développements de la technologie et I’invention dans le domaine de la p-

L2346t des p-systémes® de toutes sortes ont commencé a

électronique, des capteurs autonomes
occuper notre environnement, du civil au militaire, en passant par 1’industrie et le spatial.
Cette occupation en progression permanente n’est toutefois possible que si, d’une part, ils
communiquent sans fil et que d’autre part, ils sont entierement autonomes du point de vue
énergétique. Concernant les systemes de communication, beaucoup de progrés sont apparus
ces dernieres années, méme si des améliorations en termes de consommation et de compacités

ont encore nécessaires et possibles.

Quant a I’autonomie énergétique, elle pose actuellement un véritable probléme, car méme si
la durée des piles ou batteries a connu des progrés notables au cours de ces dernieres années,
elle reste limitée. Pour 1’accroitre, deux possibilités s’offrent a nous : soit remplacer ou
recharger régulierement ces derniéres, ce qui peut se révéler a la fois colteux et contraignant,
soit redimensionner initialement la source d’énergie de ces M-Systémes, qui de micro ne
garderont plus que le nom et qui par ailleurs constitueront une importante source de pollution.
Pour réconcilier les termes « microsysteme » et « autonome », il est nécessaire de trouver des
sources d’énergie alternatives au simple stockage d’énergie. C’est a ce niveau qu’intervient la
récupération d’énergie : son but est de pouvoir fournir au systeme 1’énergie dont il a besoin

directement a partir de 1’énergie disponible dans son proche environnement.
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1.2 Récupération de I’énergie

La récupération d’énergie vise a réaliser des p-générateurs eélectriques de taille
millimétrique qui permettront d’alimenter des systémes ¢électroniques en absorbant
I’énergie d’énergies ambiantes présentes dans 1’environnement. Une des applications
prometteuses de ce principe se retrouve dans les capteurs autonomes. A 1’heure actuelle, ces
capteurs sont alimentés par des piles qui imposent une maintenance réguliéere et posent des
questions environnementales. S’il est possible de substituer ces piles par des p-
générateurs, alors [’utilisation de ce type de capteur se généralisera, et permettrait de

développer des systémes mécatroniques plus performants.

Un des axes de recherche les plus avancés s’intéresse a la récupération de [’énergie
vibratoire généralement présente dans les systémes industriels (machines-outils,
transport, etc.) en utilisant des éléments électroactifs qui assurent la conversion
énergétique mécano-électrique. Un des objectifs dans ce cas est la conception de systemes de
forte densité énergétique (rapport de I’énergie fournie sur le volume total). De tels p-
générateurs seront capables d’absorber le maximum d’énergie mécanique et d’optimiser la

conversion de celle-ci en énergie €électrique exploitable et de rendre ce systeme autonome.

Au cours de ces derni¢res années, cette thématique de recherche s’est popularisée dans la
communauté scientifique et technologique. Néanmoins les quelques dispositifs récemment
commercialisés ne sont exploitables que pour une fréquence de vibration bien précise, ce qui
limite considérablement leur champ d’application. Réaliser un p-générateur capable de
récupérer efficacement 1’énergie ambiante sur une large gamme de fréquence léverait un
verrou technologique et favoriserait 1’utilisation de réseaux de capteurs autonomes dans

le milieu industriel.
Différents types de sources d’énergie sont disponibles dans I’environnement :

Vibratoire, thermique, rayonnements ¢électromagnétiques... Nous allons comparer ces
différentes sources d’énergie tout en nous concentrant sur 1’énergie vibratoire pour I’intégrer

dans les futurs p-systemes autonomes.
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1.3 Energie chimique

Parmi les énergies disponibles dans I’environnement, on retrouve un type d’énergie sous
forme chimique. Dans ce cas, 1’énergie peut étre récupérée soit directement sous forme
électrique en réalisant des piles électriques, soit sous forme intermédiaire (mécanique ou
thermique) quand cette énergie est de type élément combustible. Parmi les sources naturelles
d’énergie fondées sur une réaction d’oxydoréduction nous pouvons citer : le citron, le sang .
Les piles utilisant comme réactifs des éléments chimiques n’ont malheureusement qu’un
nombre tres limité d’applications. De plus, hormis la pile marine fondée sur I’utilisation des
sédiments marins ‘et la bio-pile fondée sur ’utilisation du glucose du sang ® , peu de piles
vraiment efficaces existent du fait de leur durée de vie tres limitée. En ce qui concerne
I’utilisation de la biomasse, elle n’est efficace qu’a grande échelle, ce qui exclut son
utilisation en tant que p-source. Les domaines d’application de la récupération de 1’énergie

ambiante chimique ou de la biomasse qui sont extrémement limitées®.
1.4 Energie lumineuse

L’exploitation de 1I’énergie lumineuse a suscité de nombreux travaux scientifiques.

D’importantes inventions et progressions été realises dans ce domaine comme le montre
Hamakawa *° dans un papier expliquant I’évolution des cellules photovoltaiques ces derniéres
années. La contribution énergétique du rayonnement lumineux est trés variable suivant le
type d’éclairement, ce qui conditionne bien évidemment le type d’applications envisagées.
Ainsi, si le rayonnement lumineux est de I’ordre de 10 a 100mW/cm?2 pour un éclairage
solaire direct, il n’est que de 10 a 100pW/cm? pour une lumiere artificielle standard. Les
applications des cellules photovoltaiques couvrent une trés large échelle de puissance, allant
de quelques p-watts pour des applications miniatures telles que les calculatrices solaires a
plusieurs kilowatts dans le cas des centrales électriques solaires. Si le rendement des
cellules photovoltaique reste généralement en dessous de 20% pour les produits commerciaux
courants, des modeles encore au stade de la recherche atteignent d’ors et déja prés de 35%
d’efficacité™’. La principale limitation des systémes de récupération de 1’énergie lumineuse
est relative a la trés forte sensibilité de ce type de dispositif aux conditions d’éclairement. A
titre d’exemple, I’énergie récupérée par une cellule photovoltaique est réduite d’un facteur

100 en cas de ciel nuageux et d’un facteur 2500 si elle est placée en intérieur™.
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1.5 Energie cinétique :

Certains produits utilisant le principe de récupération de I’énergie cinétique ont déja été
commercialisés, on peur citer a titre d’exemple: la montre Seiko Kinetic ( Figure 1) , qui
fonctionne en utilisant le mouvement du bras de celui qui la porte comme source
d’alimentation. Le principe de génération d’énergie de cette montre développé en 1988, avec
50 dépdts de brevets, est le suivant : une masse entre en rotation avec les mouvements du
porteur et entraine le rotor d’un p-alternateur. Ce p-alternateur recharge un super
condensateur, qui fait office de réservoir d’énergie intégré. Pour les modéles récents, la
montre peut rester a I’heure pendant quatre ans ou plus, méme en 1’absence de mouvements.
Nous pouvons noter qu’il existe toujours des recherches dans ce domaine, comme par
exemple M. Lossec au laboratoire SATIE qui travaille sur un générateur p-cinétique pour les

. . : 1
montres qui stocke 1’énergie dans des ressorts **.

Figure 1: Systéme de la montre Seiko Kinetic 4
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D’autre part, il est possible de récupérer I’énergie des fluides en mouvement. Parmi les
exemples les plus connus sont I’énergie éolienne et 1’énergie hydroélectrique, qui permettent
de récupérer respectivement 1’énergie du vent et 1’énergie de 1’eau. Pour le cas de grandes
¢oliennes (d’une hauteur de 100 m), I’énergie du vent, la puissance maximale générée peut
étre trés importante, de I’ordre de 2MW. Cette énergie récupérée peut ensuite étre réinjectée
sur le réseau électrique. Des recherches sont effectuées pour tenter de faire des réductions
d’échelle sur ces systemes, en faisant des p-turbines récupérant I’énergie d’un fluide en
mouvement. Une p-turbine a été développée par Raisigel et al.*® (Figure 2) , de 8mm de
diametre. Cette p-turbine générait jusqu’a 5W a une vitesse de 380000rpm. Ce type de u-
turbine peut étre intéressant dans des applications tres spécifiques, mais leur miniaturisation
est cependant complexe, notamment du fait de I’augmentation relative des frottements a

petites dimensions™®.

b

Figure 2: p-turbine de 8mm de diamétre *°.

Nous pouvons aussi noter les-une unité moyenne, d’un métre de long, congue pour travaux
de I’entreprise Humdinger Wind Energy *” qui propose de nouveaux générateurs éoliens avec
des géométries différentes des turbines éoliennes habituelles. Leur structure correspond a
une bande élastique qui entre en vibration avec le vent. L’énergie mécanique est ensuite
transformée en énergie électrique, par un systéme qui n’est pas précisé. Trois tailles de

dispositifs sont proposées (Figure 3) :
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-une petite unité, pour alimenter des capteurs sans fil pour avoir des capteurs autonomes.
-une unité moyenne, d’un métre de long, congue pour alimenter des bornes Wifi.

-de grands panneaux, pour récupérer une quantité importante d’énergie, comme les panneaux

solaires.

Les résultats des différents dispositifs sont tres intéressants, a titre d’exemple une énergie
générée de 100 a 200 Wh pour la petite unité avec une durée de vie de 20 ans.

.

—_— T

AR R ML NS

Figure 3: Différents dispositifs proposés par I’entreprise Humdinger Wind Energy *®

Les vibrations mécaniques sont une source d’énergie trés intéressante, et 1’alimentation de
dispositifs électroniques a partir de I’énergie récupérée par les vibrations est un domaine
en pleine émergence. En effet, les vibrations sont trés présentes dans I’environnement,
comme par exemple dans les batiments, sur les personnes, sur des machines, sur les

voitures...

Nous allons détailler dans les parties suivantes les méthodes de conversion de ce type

d’énergie et les différents dispositifs existants.
1.6  Energie de rayonnement électromagnétique

Quatre types de rayonnement sont susceptibles d’étre utilisés afin de récupérer 1’énergie

disponible en grande quantité dans la nature™ :
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> Le rayonnement naturel le plus énergétique est le rayonnement solaire. 1l est largement
utilisé pour satisfaire les besoins énergétiques des maisons isolées. Plusieurs systemes de
plus petite taille sont alimentés par cette enorme source d’énergie (montres, calculatrices,
des téléphones d’urgence sur les autoroutes, etc.). La conversion de 1’énergie solaire en
énergie électrique se fait tout simplement via des cellules photovoltaiques®, #. Lors d’un
rayonnement direct a midi, la densité de puissance des radiations solaires sur la surface de la

terre peut atteindre 100 mW.cm.

> Le rayonnement infrarouge se retrouve essentiellement a proximité des sources
chaudes (> 800 K). Sauf pour des applications trés spécifiques, il est tres compliqué de
trouver de telles sources. En général, 1’énergie thermique de sources trés chaudes (> 1200 K)
est convertie en énergie infrarouge a I’aide d’un matériau adapté, avant d’étre transformée en
électricité via des cellules photovoltaiques. Cette manipulation est connue sous le nom de «

conversion thermo-photovoltaique » %%

> Des mesures montrent que sur une surface de 1600 cm? on détecte le passage
d’environ 200 particules d’énergie comprises entre 50 KeV et 1 MeV pendant une heure. En
moyenne, ces particules possédent une énergie de 500 KeV et une puissance récupérable de
4,32 x 10™ W. Cette puissance est trés faible par rapport a 1’énergie récupérable avec les
cellules photovoltaiques. 1l est donc peu envisageable d’exploiter cette source radioactive

avec des capteurs, excepté pour des missions spécifiques comme dans le domaine spatial®*.

> Les ondes hertziennes se trouvent particulierement a proximité des principales
sources d’émission comme les émetteurs radio, les émetteurs de télévision, les émetteurs de
téléphone, etc. le rayonnement électrique créé par les lignes de distribution électriques et les
réseaux de télécommunications filaires peut étre exploitable. On trouve aussi la récupération
du rayonnement électromagnétique obtenu via des antennes. L’inconvénient majeur de cette
énergie disponible se résume dans le fait qu’elle est répartie sur une large bande fréquentielle.

Cette énergie reste faible & moins de se trouver & coté d’un émetteur™.
1.7 Energie électromagnétique

Depuis I’apparition de ces nouvelles technologies de la récupération d’énergie, beaucoup de

systémes de récupération d’énergie vibratoire sont basés sur le mouvement d’un aimant
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permanent & ’intérieur d’une bobine”. Ce mouvement vibratoire crée un courant dans la
bobine proportionnel a la variation du flux magnétique dans la bobine, donc proportionnel a la
vitesse de I’aimant, au champ magnétique moyen généré par 1’aimant dans la bobine et a la
surface des spires. La valeur de la tension génerée est déterminée par la loi de Faraday, selon

I'équation :

_ 9
e=—n— (1)

Avec

e- force électromotrice.

n-nombre de tours de l'inducteur.

®-champ magnétique passant par I'inducteur

Dans ce cadre, Une des applications les plus simples de ce principe est la lampe torche
représentée sur la Figure 4. Lorsque 1’on secoue la lampe, un aimant se déplace a I’intérieur
de la bobine. Le courant électrique ainsi créé vient recharger un condensateur qui permet
I’éclairage d’une diode, la puissance générée parla bobine estde 300mW environ®. Ce
dispositif n’est cependant pas a proprement parler un systeme récupérateur d’énergie mais
plutbt un systeme générateur d’énergie, puisqu’il nécessite un mouvement volontaire n’ayant

pas d’autre but que de recharger le condensateur.

Figure 4 Lampe torche utilisant un générateur électromagnétique >’

Ces systemes sont capables de convertir jusqu’a 30% de 1’énergie fournie. Ils sont cependant
difficiles @ miniaturiser, tout d’abord car il est difficile d’avoir un systeme stable avec de forts

champs magnétiques, et ensuite parce que la densité volumique d’énergie diminue avec la
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taille du systtme. Un autre probléme se pose dans le cas de la récupération d’énergie
ambiante: les fréquences en jeu sont inférieures & 100 Hz et les bobines ont alors tendance a

étre plus resistantes que selfiques, ce qui engendre de fortes pertes par effet Joule.

|.28

Amirtharajah et al.”" a proposé une structure simple qui utilise ce principe de conversion

Figure 5.

~—— Ressort . K

_-—" Bobine , L

Figure 5 : Schéma d'un simple générateur électromagnétique?.

Un grand nombre de travaux ont été réalisés sur ce theme. Certaines applications concernent
des puissances comprises entre 1 pW et 100 uW et correspondent a 1’échelle des p-systémes

électromécaniques (MEMS).

D’autres réalisations, utilisant des structures plus grandes, atteignent des puissances de

quelques centaines de pW.

Le dispositif développé par Li et al.*°, permet d’alimenter un émetteur infrarouge. Il occupe
un espace de 1 cm® environ et permet de fournir jusqu’au 70 pW. Comme la puissance
nécessaire pour émettre est de 3 mW pendant 140 ms, 1’énergie est tout d’abord accumulée

sur un condensateur jusqu’a ce qu’elle soit suffisante pour une émission.

Le Tableau 1 donne quelques exemples de prototypes utilisant ce mode de conversion :
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Auteurs Puissance Volume Tension Fréquence

(uW) (mm®) V) (Hz)

EL-HAMI 3 1000 240 0.02 320

GLYN-JONES® 157 12500 0.005 100

BEEBY® 0.02 100 - 9500

TORAH ¥’ 58 1000 1.12 52

KULKARNE * 0.148 34.2 - 8080

Tableau 1 : Récupération d’énergie vibratoire — Systemes électromagnétiques.
1.8 Energie vibratoire

Grace aux progres continus réalisés dans la diminution des besoins énergétiques des
dispositifs électriques, les p-systemes individuels peuvent étre alimentés a partir de trés
faibles sources d’énergie, dans une gamme de puissance allant du nano-watt au milliwatt. Ce

faible niveau de puissance requis permet d’envisager la récupération opportuniste de 1’énergie
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nécessaire a leur fonctionnement dans leur environnement. L’exemple le plus parlant des
enjeux et problématiques futurs est celui de la récupération a partir du corps humain (pour
I’alimentation de biocapteurs, pacemakers...), dont les niveaux d’énergie récupérable

sont donnés dans le Tableau 2.

Puissance Rendement Pertes Puissance
mécanique mécano- électriques utiles
récuperable électrique
Taper sur un clavier 7mwW 50% 10% 2,8mW
Mouvement des bras 3mw 11% 10% 150mwW
Souffle 0,83W 11% 10% 74mW
Marche 67W 50% 10% 7,5W

Tableau 2: Puissance générée et récupérable & partir de mouvement de la vie quotidienne™.

Si on considére un systeme soumis a une excitation sinusoidale extérieure, on peut considérer
que la récupération d’énergie sera maximum quand la fréquence du stimulus sera équivalente
a la fréequence propre du systeme oscillant. Une étude du spectre des vibrations de
I’environnement d’utilisation est donc nécessaire pour déterminer la future fréquence
d’opération du systéme*’. Il faut alors adapter le transducteur & la source de vibrations

mécaniques.
Il existe a ce jour 4 moyens pour convertir I’énergie vibratoire :
- par conversion magnétique, électrostatique, piézoélectrique et electrostrictive

Pour expliquer le fonctionnement de chaque convertisseur nous allons voir par la suite une

analyse des fréquences des vibrations présentes dans I’environnement.
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1.8.1 Les fréquences présentes dans notre environnement

Des études ont été faites ** pour connaitre les fréquences des vibrations des éléments qui nous
entourent a titre d’exemple a des faibles fréquences, excepté les fréquences des machines

outils (Figure 6)

) Automobile
s~ T
0.25
0.2
0.15
i1
0.05 ’
» - p_ -.
0 40 &0) &0
. Escalier metalligue
e it
(.3
02
0,2
0]
0,
(]
e : . 5
0 40 a0 &l

Figure 6: Mesures effectuées au LETI *®

Gréce a I’étude des différents types de récupérateurs d’énergie vibratoire disponibles nous
allons mettre en avant ceux qui correspondent le mieux & de tels critéres * , d’avoir
remplit la condition d’étre adapté a des fréquences inférieures a la centaine de Hertz et

d’accepter un large spectre de vibrations..
1.8.2 La conversion magnétique

L’induction  électromagnétique, aussi appelée induction magnétique, découverte par
Faraday en 1831, est un phénomene physique produisant une différence de potentiel

électrique dans un conducteur électrique soumis a un champ magnétique variable.

Dans la plupart des cas, le conducteur est sous la forme d’une bobine et I’électricité
est générée par le mouvement d’un aimant dans la bobine grace a la variation du flux du
champ magnétique (Figure 7). Le courant ainsi généré dépend de ’intensité du flux du champ
magnétique, de la rapidité du déplacement de I’aimant et du nombre de tours de la

bobine™®.
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Figure 7: Schéma du p-générateur électromagnétique®®.

Dans le cas d’un aimant placé sur une poutre, celui-ci peut jouer le role de masse inertielle sur
la poutre vibrante. L’utilisation de composants électromagnétiques réduits, utilisant un
volume de 0.15 cm® et optimisés pour un environnement a faibles vibrations, permettent de
produire 46 pW & partir d’une accélération de 1 mg (g ~ 9.81 m.s®). Ce résultat est obtenu

, . .y , 47
avec une résistance de 4 kQ et une vibration a une fréquence de 52 Hz™'.

Ce type de conversion ne nous intéresse pas dans le cadre de notre étude, car notre

modéle utilisant les systémes flexibles s’avére moins couteux.
1.8.3 La conversion piézoélectrique

De nombreuses publications s’intéressent a la récupération piézoélectrique. Les
céramiques  piézoélectriqgues ont depuis longtemps été utilisées pour convertir
I’énergic mécanique en énergie électrique®®. Ce type de matériau  présente de
tres grands atouts pour récupérer le maximum de puissance, mais ceci les
rend trés sélectifs sur la fréquence de stimulation. Nous ne nous intéresserons
ici qu’aux systemes dont les propriétés s’approchent de celles des matériaux utiles

a la récupération d’énergie.

Certains cristaux soumis a une contrainte mécanique se polarisent, cette polarité est
proportionnelle a la contrainte subie. Inversement ces matériaux se déforment s’ils sont
soumis & un champ électrique. Les matériaux piézoélectriques sont tres nombreux ,incluant
des cristaux simples comme le quartz, des films fins de nitrure d’aluminium (AIN) ou
d’oxyde de zinc, les piézo-céramiques comme le plomb zirconium de titane (PZT), des
films épais obtenus a 1’aide de poudres de piézo-céramiques ou des matériaux
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polyméres tel que le poly-vinylidenefluoride (PVDF). Les matériaux piézoélectriques ont des
propriétés anisotropes qui différent selon la direction et 1’orientation des forces et de la

polarisation.

La poutre vibrante est 1’un des systémes performant pour la récupération d’énergie

utilisant la conversion piézoélectrique.
Les performances du systeme dépendent de la géométrie et des matériaux utilisés.

Des systémes utilisant la technologie des MEMS (Micro electromechanical systems) ont
déja été développés. Les récupérateurs piézoélectriques permettent de générer des tensions

assez élevées pour de faibles courants de sortie.

De nombreux systémes existent sous forme de prototypes, d’autres ont déja été
commercialisés. Le Tableau 3 donne quelques références de systeme de récupération

d’énergie a base de matériaux piézoélectriques.
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Auteur Puissance  Surface  Volume  Tension Accélération  Fréquence  Réf

(LW) (mm2)  (mm) (V) (m/s?) (Hz)

Leland 29,3 400,05 2040,3 5 0,5 27

Ericka 1800 625 6250 10 20,0 2580

Leland 650 455 3675 10 - 160

(6]
N

Marzencki 0,0263 5 4.0 196

Goldschmidt 400 1000 2000 3 25,0 200
boing

|

Huang 1,44 - 0 - 19,7 100

|

Elfrink 1,8 - 27 - 429

Ramadass 3,75 - 12,1 - 3 80

|

Guyomar 400 156 1560 - 0 277

Tableau 3. Récupération d’énergie vibratoire — Systemes piézoelectriques
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Aujourd'hui, les recherches sur les matériaux piézoélectriques portent notamment sur la
compréhension précise de ces propriétés exceptionnelles, leur optimisation, ainsi que
sur le développement de matériaux sans plomb ou de matériaux utilisables dans une
plus large gamme de températures. L'optimisation de ces matériaux est aussi un enjeu
clé pour la recherche, par exemple les solutions solides entre différents composés
(GaPO, / FePO4 ou SiO,/ GeO,...) permettant une croissance cristalline de matériau

dopé sur un germe cristallin a bas codt.
1.8.4 La conversion électrostatique

Les systemes électrostatiques utilisent une capacité variable pour convertir 1’énergie
mécanique de vibration en énergie électrique. Ces générateurs sont basés sur le
changement de la  valeur d’une capacité chargée par une tension initiale®’. Ce
changement est causé par le mouvement, ce qui entraine le changement de 1’énergie
stockée dans cette capacité. Les architectures actuelles reposent essentiellement sur
I’utilisation de peignes interdigités permettant d’augmenter la capacité totale du

systéme. Les architectures de base sont présentées Figure 8 & Figure 11% :

Figure 8 : Convertisseur dans le plan & entrefer variable®

Figure 9 : Convertisseur dans le plan a chevauchement variable®
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e 1 s
—

Figure 10 : Convertisseur hors plan a entrefer variable®

-

Figure 11 : Convertisseur dans le plan & surface variable®

La gestion électrique est plus complexe que dans les autres cas
(piézoélectrique,  électromagnétique ). Deux types de fonctionnement peuvent étre

différenciés : le fonctionnement a charge constante et le fonctionnement a tension

constante ( Figure 12).

Cycle de tension
O.ur constante

Oy [T
T1 T2
Injection dela Conversion
charge Conax Cyclea charge
\ constante

Qs 3
0 U pin Uey \j Ui U
Récuperation dela
charge

Figure 12. Cycles de fonctionnement des structures électrostatiques’
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Le Tableau 4 donne quelques exemples de résultats obtenus avec des systémes

électrostatiques. 1l est cependant a noter, qu’aucun modéle n’a été commercialise.

Auteur Puissance Surface Volume Tension Accélération Fréquence Réf
(HW) ( mm2)  (mm3) (V) (m/s?) (Hz)

R. Tashiro 36 15000 12,8 6 "
S. Roundy 11 100 100 2,3 100 &
P.D. 24 784 1568 2300 4,0 10 &
Mitcheson

B. C-H. Yen 18 4356 21780 6 1560 “
G. Despesse 1000 1800 18000 3 3,0 50 ”
P. Basset 0,061 66 61,5 2,5 250 °

Tableau 4. Récupération d’énergie vibratoire — Systemes électrostatiques
1.9 Le monde des dispositifs autoalimentés

Ce paragraphe a pour objectif d’étudier I’état de 1’Art sur la récupération d’énergie a
pour et pour exposer des applications pratiques des p-générateurs alimentant des
dispositifs électroniques. Les systemes présentés ici utilisent les sources citées dans le
paragraphe 1.8, et leur développement est di a deux phénoménes conjugués : les
progrés de la p-électronique et la diminution de 1’énergic requise pour alimenter des

fonctions complexes (Figure 13).
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Figure 13 : Evolution de la consommation de quelques circuits intégrés standards’’

Néanmoins beaucoup de travail reste a réaliser, en effet des concessions sont toujours
nécessaires pour le fonctionnement de ces dispositifs, méme si certaines technologies
sont tres matures (Figure 14). Actuellement la technique la plus utilisée pour répondre
aux contraintes des systemes autonomes consiste a adopter un fonctionnement
intermittent du dispositif, limitant la consommation énergétique. Ce principe a
démontré son efficacité en s’adaptant sur des dispositifs émetteurs infrarouge ou
radio’®,”. Dans le cas du dispositif de Li et al.*® la puissance nécessaire & I’émission
d’un signal infrarouge est de 3 mW pendant 140 ms, le tout étant alimenté par un

-générateur de 1 cm® pouvant convertir 70 UW & partir de vibration ambiantes.

De ces différentes applications, il ressort I’intérét de I’utilisation de transmetteurs trées
basse consommation pour le développement de capteurs autonomes de type « smart
dust », mais egalement en terme de mobilité, qui est une tendance générale a I’heure
actuelle. En plus de la possibilitt de communiquer, les systemes autonomes doivent
également intégrer la capacité d’effectuer des traitements. Les enjeux en termes de p-

contr6leur ultra-basse consommation deviennent aussi importants que ceux de la
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communication®. A ce titre, un exemple flagrant est la série des p-contrdleurs PICTM
Nano-Watt qui ne consomme que 50 nW en veille et entre 11 et 220 pW en

opération respectivement a 32 kHz et 4 MHz.

Au final il est a noter que malgré un certain désintérét de la communauté scientifique
pour cette source, I’utilisation de 1’énergie thermique a permis & I’entreprise Seiko TM
de commercialiser une montre qui utilise la chaleur dégagée par le corps humain pour

fonctionner.

i

(c) « Camel fridge » (Naps Systems) ; réfrigérateur alimenté par conversion

photovoltaique
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Figure 14: Exemple de systémes autoalimentés®

1.10 Synthese de I’étude

La récupération d’énergie est actuellement un domaine porteur, avec un grand nombre
de publications et de brevet sur ce theme. La réalisation de p-générateurs autonomes
correspond a un réel besoin, que ce soit pour [I’alimentation de dispositifs
électroniques portables d’usage courant, ou dans le cadre des réseaux de capteur sans
fil...Ce développement a été rendu possible par la diminution de la consommation des
composants électroniques, mais aussi par le développement de matériaux « intelligents

», auxquels le prochain chapitre sera consacré.

Il a été montré, que la majorité des structures récupératrices d’énergic développées ces
derniere années, utilise des matériaux piézoélectriques a base de céramiques

170 e désintérét pour ce type de matériaux vient sans doute du fait du peu

rigides
de connaissances concernant leur principe de fonctionnement, mais aussi de la nécessité
pour certains d’avoir une alimentation supplémentaire. Malgré la faible densité
d’énergie des polyméres eélectroactifs comparativement a celle des piles, elle peut étre
suffisante pour alimenter un p-systeme, de plus, ils présentent des avantages notables
qui se manifestent dans leur durée de vie théoriqguement infinie et leur aspect«

écologique ».
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Chapitre 2

Géneralites sur les polymeres

électroactifs
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Géneralités sur les polymeres

électroactifs

2.1 Introduction

Ce chapitre se veut un coup de projecteur sur les polymeres électroactifs (PEA) en
termes de matériaux, sur leurs capacités ainsi que sur leurs potentiels a former des
structures intelligentes. Ces nouveaux matériaux et les applications qui en découlent
continuent de faire 1’objet de recherches et de démonstrations applicatives, nous
présenterons un état de I’art portant sur les différents polymeres électroactifs fabriqués
au laboratoire LGEF INSA Lyon et leurs applications. Une présentation de toutes les
classes de matériaux électroactifs, de leurs propriétés électriques et de leurs principes
de fonctionnement, nous permettra de nous situer par rapport aux objectifs de cette

these
2.2 Matériaux intelligents

Un matériau intelligent ou plus couramment désigné par les Anglo-Saxons comme «
smart material », est sensible, adaptatif et évolutif. 1l posséde des fonctions qui lui
permettent de se comporter comme un capteur, un actionneur ou parfois comme un
processeur (traiter, comparer, stocker des informations). Ce type de matériau est
capable de modifier spontanément ses propriétés physiques et chimique, par exemple sa
viscoélasticité, sa couleur, sa connectivité ou sa forme, en réponse a des excitations
naturelles ou provoquées venant de l'intérieur ou de I'extérieur du matériau. A titre
exemple des variations de température, des contraintes mécaniques, de champs
électriqgues ou magnétiques. Le matériau va donc adapter sa réponse, signaler une
modification apparue dans I'environnement et dans certains cas, provoquer une action de

correction. Sur le marché émergeant des systemes intelligents, différents matériaux
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rentrent en compétition (céramique, polymére...). Les principaux secteurs concernes

sont :

e [’aérospatial ( miroirs a optiques déformables, compensation de 1’absence de gravité

dans I’espace par la création de vibrations).

e [’aéronautique (coques d’avions qui changent de forme suivant la pression et la

vitesse pour consommer moins de fuel).

e La Défense (contrdle de vibrations et torsion des pales de rotor d’hélicoptére,
contrle adaptatif de surface de vol, suppression de la trace acoustique de sous-marins,

élimination des turbulences).

e L’automobile représente 1’opportunité a court-terme la plus significative pour les
matériaux intelligents. Ce marché semble des plus prometteur, 10 milliards de dollars
dans les prochaines années. Les applications sont dans le contréle semi-actif de

vibration, les absorbeurs de chocs, la suppression active de bruits...

e Les marchés de la santé et des soins médicaux sont a plus longue échéance, avec
83

les muscles artificiels qui répondent a des excitations électriques ...
Les excitations peuvent étre de champs électriques , des variations de température, des
contraintes mécaniques, ou de champs magnétiques... Le matériau va donc adapter sa
réponse, signaler une modification apparue dans l'environnement et dans certains cas,

provoquer une réaction de correction®.

les matériaux intelligents possedent toujours des fonctions qui lui permettent de se
comporter comme un actionneur ou un capteur... ils sont sensibles, évolutifs et
adaptatifs. Ce type de matériau est capable de modifier spontanément ses propriétés
physiques, en réponse a des excitations naturelles ou provoquées, venant de 1’extérieur

ou de I’intérieur du matériau.®®
2.2.1 Les céramiques électroactives

Le terme ceramique désigne généeralement un solide qui n'est ni un meétal ni un

polymére.

40

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0141/these.pdf
© [F. Belhora], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



F.Belhora - Couplage multiphysique a 1’aide d’électret application a la récupération d’énergie

les céramiques sont des matériaux solides de synthese qui nécessitent souvent des
traitements thermiques pour son élaboration. La plupart des céramiques modernes sont
préparées a partir de poudres consolidées (mise en forme) et sont densifiées par un
traitement thermique (le frittage). La plupart des céramiques sont des matériaux poly-
cristallins, c’est a dire comportant un grand nombre de p-cristaux bien ordonnés
(grains) reliés par des zones moins ordonnées (joints de grains). La Figure 15 montre

I’état de la surface d’une céramique®.

Joints de Grain ‘ :

“
o

o

. % ’)‘ ! g - =
Pores ‘ ‘ i S ok

)‘, ¥ ,',»,’. NN E

_ 5 \

PARQL sk U %033, 1gmm.
\, 3 i ¢ y - ;

Figure 15: p-structure typique d’une surface céramique polie qui illustre les grains

monocristallins, les joints de grains et les pores® .

La piézoélectricité est liée a l'alignement des atomes dans un réseau cristallin, qui se
traduit par une polarisation nette, et qui relie par conséquent le champ électrique et la

pression exercée sur la matiére®.

Dans certains matériaux, comme le quartz ou la tourmaline, l'effet piézoélectrique est
naturellement observable. L'application d'une force provoque l'apparition d'un champ
électrique (effet piézoélectrique direct), tandis que l'application d'un champ électrique
provoque la déformation du matériau (effet piézoélectrique inverse), et c'est également
sous cette forme qu'ils ont été utilisés dans les applications de premiere génération
avant la mise au point des céramiques. Pourtant, la réalisation d'actionneurs se base
sur l'utilisation de céramiques synthétiques polycristallines®™. Les caractéristiques
piézoélectriques de ces céramiques résultent de la polarisation initiale dans un champ
électrique a température contrblée. Les céramiques massives ainsi produites peuvent
générer des contraintes de l'ordre de 40 MPa avec des déformations relatives de 1000
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a 2000 ppm. lls sont donc adaptés aux petits déplacements et présentent I’avantage
d’étre commandés & haute fréquence®™. Ils sont couramment utilisés comme actionneur

pour le déplacement de téte d’AFM® (Atomic Force Microscope).

Les céramiques font face a une rude compétition a cause de leurs inconvenients
majeurs, comme le risque de dépolarisation, leur grande fragilité, et un processus de
réalisation complexe et onéreux™. Les polyméres électroactifs aménent une rupture
technologique importante dans la vision des nouveaux systemes intelligents. Il est donc
primordial d’identifier leurs principales caractéristiques et limites, pour envisager

sérieusement leur application.
2.2.2 Les polymeres électroactifs

Les polymeres électroactifs: PEAs, constituent un groupe de matériaux dits intelligents,
il s’agit de dispositifs électrochimiques capables de transformer 1’énergic électrique en
énergie chimique entrainant un déplacement mécanique®®. Souvent on les appelle «
muscles artificiels », ces composés organiques présentent les propriétés particulieres
d’étre : légers et flexibles. Ils sont fortement influencés par la corrélation entre leurs
propriétés mécaniques, électriques et chimiques, ce qui explique la complexité de leur

comportement®.

Ces polymeres ont commencé étre utilisés en tant que nouveaux matériaux de mise en
action. Ils ont des propriétés d’actionnement qui ne peuvent pas étre assurees par les
matériaux électroactifs usuels comme les céramiques électroactives (CEA), a cause de
la rigidité de cette classe de matériaux. Ils possedent par ailleurs de plus faibles
tensions de mise en action et ont une plus faible densité (Tableau 5).
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Propriétés Polyméres Electroactifs Céramiques Electroactives
(PEA) (CEA)

Déformation > 10% 0.1-03%

Contrainte (MPa) 01-3 30 — 40

Temps de réponse

p-seconde — secondes

p-seconde - secondes

Densité 1- 25 glcc 6 - 8 glcc
Tension de mise en 10 - 100 V/p-metre 50 - 800 V
action

Resistance a la rupture Elastique, résiliente Fragile

Tableau 5. Comparaison entre les PEAs et les céramiques électroactives

100

L'é¢tude des PEAs a commencé dans les années 1880 par Pierre et Jacques Curie®.
Au début des années 50 Katchalsky et Kuhn® ont découvert les polyméres stimulés
chimigquement dont I'étude a ensuite été développée par Tanaka®™. Ce n'est qua partir
des années 1995'°% que ’on s’intéresse aux polymeéres stimulés électriquement. Bar-
Cohen® a développé une classification de ces polyméres, acceptée par la communauté
scientifiqgue. Cette classification est reportée dans le Tableau 6, elle divise les
matériaux électroactifs en deux grandes familles qui se distinguent selon leur

actionnement: la famille électronique et la famille ionique.
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PEA électronique PEA ionique
Polymere ferroélectrique Gel ionique
(piézoélectrique, électrostriction)
Composite meétal - polymeres ioniques
Electret (IPMC)
Polymere diélectrique Polymeére conducteur ionique (CPI)
Elastomere électrostrictif greffé Nanotubes de carbone
Papier électroactif Fluide Electro rhéologique

Elastomere électroviscoélastique

by

Elastomere a cristaux liquides (liquid

cristal elastomer)

Tableau 6. Classification des polymeéres électroactifs selon leur mode d’actionnement >

D’aprés le Tableau 7 illustre les avantages et les inconvénients des PEAs électroniques
et ioniques tels que décrits par Bar Cohen®*, parmi les caractéristiques les plus
importantes des polyméres électroniques sont on distingue: le champ électrique
relativement élevé nécessaire pour leur mise en action, leur réponse rapide et durée de

vie importante.
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lonique Electronique
o Faible tension | o . Fonctionne  dans  des
d’actionnement conditions ambiantes
g o Utilisable en fléchissement o Fonctionne sur le long terme
(@)}
g o déplacements importants o Temps de réponse rapide
™)
i o Champ électrique | o Fonctionnement statique sous
d'alimentation faible (10kV/m). champ constant (dc)
o Durée de vie importante.
o Réponse lente o Champ électrique
d'actionnement élevé (de 20 a 150
o Force relativement faible
MV/m),
wn o - Couplage L. .
"E bag o Nécessite de gerer les
Feb} électromécanique faible . ; .
= contraintes et les déformations
Neb) .
o Hydrolyse ossible  dans
é yaroly P o Dépend de la tempeérature de
o I’eau .. .
O transition vitreuse.
C . . .
- o La fabrication et I’intégration ) .
o Pour les ferroélectriques le
du polymére sont tres difficiles ) . )
fonctionnement a haute température
dépend du point de curie

Tableau 7 illustre les avantages et les inconvénients des PEAs électroniques et

ioniques tel que décrit par Bar Cohen

90

Contrairement aux polymeres ioniques, ils requiérent un champ électrique plus faible

et peuvent présenter de grandes déformations via des phénomenes de gonflement

induits par la mobilité des ions, ils requierent aussi une tension d’alimentation faible

mais ils sont plus lents et délicats a utiliser car leur principe d’actionnement est basé

sur une migration ionique.
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Une étude menée par la DARPA (Defense Advanced Research Projects Agency)® qui a
permis d’effectuer une comparaison entre différents types de PEAs propose une
classification qui compare les polymeéres électroactifs avec les muscles naturels, les
céramiques piézoeélectriques, les actionneurs magnétiques (PZT) et les alliages a
mémoires de forme (SMA Shape Memory Alloys).Celle-ci est illustrée par les deux
graphes de(Figure 16 (a) et (b)).

Le premier graphe (Figure 16 (a)) illustre les contraintes en fonction de la
déformation pour les différentes familles, le fait que les matériaux piézoélectrique
donnent des faibles déformations pour des fortes contraintes alors que les PEAs,
notamment les actionneurs diélectriques, ont une grande déformation pour de plus
faibles contraintes. Il peut aussi étre utile de classer les PEAs en fonction de leur
densité d’énergie élastique, en mode actionneur. Par exemple, il apparait que les autre

PEAs ont une plus basse densité d’énergie que élastomeres diélectriques.

Le deuxieme graphe (Figure 16 (b)) présente le travail spécifique en fonction de la
fréquence de fonctionnement. Nous remarquons que les matériaux piézoélectriques
peuvent fonctionner jusqu’a 100 kHz alors que le fonctionnement des actionneurs
utilisant des PEASs est beaucoup plus faible (<1 kHz). Ceci sera un facteur limitant pour

un certain nombre d’applications.
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Figure 16 (@) Contrainte-déformation pour différents matériaux électroactifs,

(b) Travail spécifique-fréquence pour différents matériaux électroactifs.
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Dans ce qui suit nous développerons les définitions de certains matériaux PEAS.
2.2.3 Les polymeéres piézoélectriques

Découverts en 1969, les seuls polyméres mettant en évidence des déformées
suffisamment notables pour permettre leur utilisation sont des polymeres semi-
cristallins. Leur structure se base sur la répartition de cristaux polarisables dans un
milieu amorphe. Un champ électrique de l'ordre de 50MV.m™ affecte l'orientation
cristalline du polymére (& comparer au 2 MV.m™ admissibles pour des céramiques
PZT).

Actuellement, les seuls polymeéres répandus sont les films PVDF et leurs copolymeéres
TrFe (trifluoroethyléne) et TFE (tetrafluoroethyléne)®. Ces polyméres sont trés flexibles

et peuvent subir de grandes déformations.
2.2.4  Les gels ioniques

En anglais appelés « lonic EAP », ce types de polymeres constitue un matériau qui
devient dense (contraction) ou gonflé (étirement) lors du passage d’un environnement
acide a un environnement alcalin, ce passage pouvant étre obtenu par [’application
d’une différence de potentiel qui causera le mouvement des ions hydrogene a

I Les actionneurs utilisant des « lonic EAP » ont

I’intérieur ou hors du ge
généralement la méme structure qu’une pile, soit deux électrodes séparées par un

électrolyte.

La variation de la température, du pH et de la nature du solvant environnant permet
de passer dun matériau plastiqgue dur a un matériau mou et flexible. La Figure 17
montre la flexion dun gel de  polyacrylamide provoquée par I’application d’une
différence de potentiel responsable d’une différence des taux de diffusion d’ions dans

le gel et I’électrolyte.

Des gels ioniques ont été utilisés pour construire des pinces a machoires paralléles et
des sphincters artificiels urétéraux. Cependant pour la plupart, ils sont au stade de

prototype sans un réel développement applicatif.
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Figure 17 . Gel ionique a I’état initial (a) et une fois active (b) ; Les fleches

indiquent le sens de la déformation.
2.2.5 Les papiers électroactifs

Un papier électroactif est un papier en cellulose, il est composé de plusieurs particules
(fibre naturelle) formant un réseau et combinant des propriétés piézoélectriques a une
migration ionique. Cette feuille est prise en sandwich entre deux électrodes fines
( argent, or, platine...) déposees par Vvaporisation, métallisation ou autre procédé

courant®®?,

Au moment de I’application d’une tension électrique aux électrodes, la feuille se
déplace mécaniquement. L’actionnement de ce matériau est une combinaison de 1’effet
piézoélectrique, d’une migration ionique et d’une permittivité diélectrique spatiale non-
uniforme due & I’absorption de 1’eau. Ces matériaux constituent la famille la plus

récente des polyméres électroactifs et sont étudiés depuis I’an 200092193 104

2.2.6 Les composites polymeres-metal ioniques (IPMC)

Les composites polymére métal ionique, en anglais (lonic Polymer Metal Composites :
( IPMC ) sont une des variétés des PEAs '%° et sont composés d’une membrane
échangeuse d’ions (anion ou cation) sur laquelle a été déposé un métal pour former
des électrodes. Ils sont constituent d’un matériau qui se courbe en réponse d’une
application d’un champ électrique par migration ionique au sein d’'une membrane
sélective d’ions. Ces systemes sont réalisés a partir de membranes organiques
conductrices d’ions telles que le Nafion et le Flemion sur lesquelles sont déposées des

électrodes en platine ou en or.

49

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0141/these.pdf
© [F. Belhora], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



F.Belhora - Couplage multiphysique a 1’aide d’électret application a la récupération d’énergie

La Figure 18 décrit le principe de fonctionnement de ce type de matériau.
L’application d’un champ électrique entre les électrodes crée des forces électrostatiques

d’attraction et de répulsion.

-cari\éde

Figure 18. Principe de fonctionnement d’un IPMC (a) Répartition des ions a 1’état
initial (b) Répartition des ions suite a I’application d’un voltage (c) Flexion de
'IPMC  (d) Retour & D’état initial.’®’

Ce type de matériau a été utilisé dés 2003 au Japon a des fins commerciales par les
sociétés lkeda-Eamex Corporation et Daiichi Kogei dans la fabrication de poissons

robots dont le mouvement est obtenu grace a un polymere type IPMC.

by

Les IPMCs montrent également leurs utilités au travers d’une pince & quatre bras

permettant la saisie d’objet comme observé dans la Figure 19.

L’application d’une tension permet le mouvement d’un bras.*”’
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Figure 19. Exemple de pince composée de quatre bras indépendants réalisés en IPMC.
2.2.7 Les Polyméres Conducteurs loniques (CP)

Les polymeéres conducteurs ioniques  (CP) constituent un matériau sujet a des
réactions d’oxydoréduction qui induisent des variations de volume lors de I’application
d’une différence de potentiel'®. Selon le sens de cette différence de potentiel il y
aura insertion ou rejection d’ions entre le matériau et le milieu environnant. Ce qui

induira un changement de volume en raison de 1’échange d’ions avec 1’électrolyte.

@

&
107 108.

Figure 20 : p-origami a base de polymere conducteur ~,

La Figure 20 montre I’actionnement d’une bicouche Or / polypyrrole structurée en p-

origami.

Le polypyrrol et, le polyaniline sont les polymeéres conducteurs les plus largement

119 travaillent sur la fabrication des nerfs de

utilisés. A I'Université du Texas, Wu et a
guidage nerveux a base de polymére conducteur (le polypyrrole ) afin d’obtenir la

régénération de cellules nerveuses du cordon vertébral. Il a été démontré que la charge
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électrique renforce considérablement cette régénération nerveuse™®. Cette étude a
montré tout l'avantage de ce type de polymere conducteur en les utilisant comme nerf
stimulant. Actuellement, plusieurs laboratoires et entreprises developpent des polymeéres
conducteurs pour en faire des actionneurs. Nous pouvons citer notamment Micromuscle
AB Westmansgatan (suede), Artificial Muscle Inc. (AMI) fondé en 2003 par SRI
International déja précurseur dans la recherche en PEA, Santa Fe Science and
Technology (USA), et EAMEX Corporation (japon) et Molecular Mechanisms LLC
(USA).

2.2.8 Les polymeéres ferroélectriques

Les polymeéres ferroélectriques sont constitués d’une phase cristalline polaire
appartenant a un groupe de symeétrie cristalline bien définie et d’une phase amorphe

1 La stabilité de I’orientation des

dans laquelle aucune symeétrie n’existe Figure 2
dipbles dans les polymeres dépend des interactions mécaniques et électroniques a

courte distance a [I’intérieur des cristallites et a longue distance entre les zones

cristallines.
Moment dipolaire
/ P /
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Figure 21: Représentation schématique d’un polymere ferroélectrique semi- cristallin.

La ferroélectricité des polymeres provient de la présence de dipdles permanents
intrinséques & 1’unité constitutive™®.  L’application d’un champ extérieur tend a
orienter ces dipbles dans le champ local, créé par ’ensemble des autres dipdles.

Les polymeéres ferroélectriques sont donc des matériaux polaires tels que les
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polyamides impairs, le polymére fluoré P(VDF) ou le copolymére P(VDF-
TrFE).

Les polymeres ferroélectriques peuvent étre exploités comme actionneurs dans lair,
sous vide ou dans l'eau. Les polyvinylidenefluoride (PVDF) (Figure 22) et ses
copolymeéres sont les matériaux les plus exploités dans la famille des ferroélectriques™®.
L’inconvénient principal de ce type de polymére est I’effet d’hystérésis.

T Electrode J

Figure 22 Schéma d’actionnement de type flexion obtenu avec un polymére

ferroélectrique : dans 1’état initial (partie gauche) et dans I’état actionne (partie droite).

La ferroélectricité des polymeéres est principalement liée a la nature cristalline
du matériau, I’amélioration de la polarisation macroscopique est réalisée par
desprocedes de traitements thermiques et d’étirement mécanique afin d’augmenter le

taux de cristallinité ou de donner une orientation préeférentielle aux cristallites.
2.2.9 Les Electrets:

Un électret est un diélectrique ayant une conductivité électrique quasiment nulle. Dans
I’électret, les porteurs de charge sont séparés et figés, créant ainsi un matériau
polarisé de fagon quasi-permanente, le temps de relaxation des charges t=p.c ,avec

t=temps de relaxation, p=résistivité et ¢ = permittivite.

Bien que le terme d’électret soit apparu des 1892, le premier électret ne fut fabriqué
qu'en 1919 par Wentachi. En 1925, Eguchi développe une methode permettant de

114

fabriquer des électrets™™ & partir d’'un mélange de 45% de cire de carnauba, 45% de

résine de colophane et 10% de cire d'abeille. Le tout fut porté a la température de
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fusion ( 130 °C ) avant d’étre refroidi en présence d’un fort champ électrique. Lorsque
le mélange est liquide, les molécules sont libres de se déplacer et donc de s’orienter
selon la direction du champ électrique. Le champ est retiré lorsque le mélange a
refroidi et les molécules polaires gardent leur orientation permettant d’obtenir une
polarisation rémanente de 1’ordre de 0.01 & 0.1 mC/ m? et ceci pendant plusieurs

années.

Aujourd’hui, la recherche sur les eélectrets est encore trés active et de nombreux
matériaux tels que le CYTOP, le Teflon ( PTFE ), Polypropylene ( PP)... ont été
testés comme électrets et les résultats se sont montrés tres encourageants. Les électrets
issus des technologies silicium standards ont également été améliorés si bien que des

électrets stables positifs et négatifs ont pu étre obtenus.

Dans les électrets et les diélectriques en général, il existe deux types de charges

d’espace :

- Les homo-charges : elles proviennent de I’implantation ou de I’injection directe de

charges a partir des électrodes lors de I’application d’un champ électrique.

- Les hétéro-charges ou charges separées qui résultent d’un phénomeéne interne de
répulsion et de migration des charges vers les électrodes du diélectrique. Elles

proviennent :

> Soit d’une migration macroscopique des charges qui apparaissent le plus
souvent comme un phénomene non stable.

> Soit de la migration microscopique de charges créant des dipdles.

> Soit de [lorientation dipolaire d’un corps ne présentant pas de centre de

symeétrie.

L’intérét des propriétés des électrets est di aux procédés de polarisation qui sont de

trois types :

2.2.9.1 Les thermo-électrets*? :

Ils sont d’abord polarisés a une température élevée (100 a 150 °C) puis refroidis en

présence du champ électrique appliqué.
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2.2.9.2 Les photo-électrets™® :

Le principe de polarisation est le méme que celui des thermo-électrets a la différence

que D’excitation est lumineuse.

2.2.9.3 Les électro-électrets'? :

Ils sont obtenus par implantation directe des porteurs de charges au sien du matériau

au moyen par exemple d’un canon a électrons.
Exemples d’électrets: le Polypropylene (PP ), le Téflon (PTFE).

L'électret peut étre utilisé comme une source électrostatique servant a polariser le
polymére diélectrique en remplacant le circuit de charge pour qu’on puisse avoir un

systeme autonome du a I’hybridation.

Pour les électrets dans notre travail le choix s’est orienté autour de cinq matériaux a
savoir CYTOP, PA, PP, Teflon PTEFE

2.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différents types de polymeres, leurs
principales caractérisations électriques, leurs propriétés et leur domaine d’application.
Nous avons établi un état de I’art complet avec quelques exemples d’applications
existantes utilisant les polymeres électroactifs dans le but de montrer les
caractéristiques de chaque type et d’introduire certaines nouvelles notions qui seront

utilisées dans la suite du manuscrit.

Au cours de cette étude bibliographique, nous avons présenté les différentes classes de
polymeéres électroactifs, leurs principales propriétés en mode actionneur et générateur et

leur domaine d’application.
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Chapitre 3

Elaboration, caractérisation et des
PEAS
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Elaboration, caractérisation et des
PEAS

3.1 Introduction

Le chapitre précédent a permis de mettre en avant le caractére innovant des matériaux
de type polymere électrostrictif mais aussi des électrets pour les applications visées.
L’objectif de ce chapitre consiste a sélectionner les matrices de polymeres a étudier,
mais aussi de présenter les méthodes d’élaborations développées au LGEF , ainsi que

d’effectuer leur caractérisation d’un point du vue électrique et mécanique.
3.2 Choix des matrices

Nous avons choisi pour ces travaux de these des élastomeéres de type polyuréthane
(TPU 58 888) et terpolymére P(VDF-TrFE-CFE) qui présentent des caractéristiques
intéressantes en vue de leurs intégrations dans des systemes p- électromécaniques
(MEMS), mais aussi en termes de réponse électromécanique™ " 1819 poyr [es
électrets le choix s’est orienté autour de cing matériaux a savoir CYTOP, PA, PP,

Téflon PTEFE.
3.2.1 La matrice de polyuréthane

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

tissus'?’.
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Les matériaux polyuréthane occupent une place importante dans 1’industrie des

matieres plastiques en raison de leur grande diversité :

> de structure : Ils peuvent étre linéaires, éventuellement segmentés ( ce sont des
thermoplastiques ) ou réticulés (ce sont des thermodurcissables ).

> de composition chimique : Un grand nombre de précurseurs existent et peuvent
étre combinés pour aboutir aux propriétés désirées. Outre les groupements uréthane,
ces polymeres peuvent contenir des groupements ester, éther (chaine de segment

souple), ainsi que urée, biuret, allophanate (souvent produits de réactions secondaires).

En raison de cette diversité, il est possible d’adapter les propriétés chimiques et
physiques des matériaux aux applications qu’ils trouvent dans de nombreux domaines :

caoutchoucs, peintures, vernis, revétement...

Les propriétés intrinseques d’un PU dépendent de plusieurs facteurs notamment la

121122123 |3 séquence de la

composition individuelle et la longueur des segments
distribution de longueur de chaines et la masse moléculaire du PU synthétisé, la nature

chimique des unités composées’®*, les réticulations physiques entre chaines et

segments’®, la morphologie & 1’état solide, le degré de cristallinité des deux
segments’?’, mais également histoire thermique'®® **" ' et méme la méthode de
synthése'® 3% 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™!, 2. Le schéma de la Figure
23 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).
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Figure 23: 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 polymére'?

A température ambiante, au dessus de la température de transition vitreuse (Tg) des SS,
ceux-ci bougent facilement et les PUs se comportent comme du caoutchouc avec des
propriétés élastomeres. Par contre, en dessous de Tg et de Tm (température de fusion
des SR), ces derniers assurent la stabilité dimensionnelle du PU*. Au vu de cette
structure particuliére, 1’ajout des nanocharges dans une matrice de polyuréthane semble

trés prometteur, car cela permet d’accroitre les espaces de piégeages des charges.

Le polyuréthane est un polymére d'uréthane, une molécule organique. Il est facile a
fabriquer, a faible codt, tres flexible et de dimensions tres facilement modulables.
Contrairement a tous les polyméres électro actifs qui nécessitent des champs
électriques élevés allant jusqu’a 150 V /um pour pouvoir observer une déformation
importante, le polymére PU est capable de créer des déformations considérables sous

champs électriques modéré de 20V / um.
3.2.2 La matrice de terpolymére P(VDF-TrFE-CFE)

Le polymére P(VDF-TrFE-CFE) a été trouvé en recherchant un matériau ayant des
propriétés similaires a celles des matériaux ferroélectriques et qui présenterait une
permittivité plus faible de facon a minimiser les pertes par réflexion. A cet effet, les
polyméres ferroélectriques tels que le PVDF sont de bons candidats mais leurs
permittivités habituellement autour de 10 rend le potentiel d’agilit¢ faible. Le

terpolymere réalisé & [I’institut Franco-allemand de recherches de St Louis (ISL),
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présente une constante diélectrique bien plus élevée puisque suivant la composition du
0134

matériau, elle varie entre 50 et 8
La matrice de base du matériau est le polymére poly (vinilydene de fluor) (PVDF),
associe au trifluoroéthylene (TrFE), dans lequel a été injecté des défauts de
monomeres de chlorofluoroéthylene (CFE). Les défauts entrainent des réponses
améliorées du matériau’®®. Les trois polyméres ont copolymérisé pour donné le
terpolymere P(VDF-TrFE-CFE). La copolymérisation du CFE avec le P(VDF-TrFE) a
pour effet d’éliminer le cycle de polarisation hystérésis et de créer un polymere
ferroélectrique  relaxeur’®®. De bonnes caractéristiques  électromécaniques  avec
conservation des avantages de souplesse, de légéreté et de résistance mécanique élevée

ont été observées.

Afin d’éviter le probleme de la largeur d’hystérésis, le P(VDF — TrFE) a besoin
d’étre irradié. Mais il est aussi possible de procéder autrement en introduisant un
composant, CFE ou CTFE, destiné a améliorer les performances du polymére puisqu’il
s’agit d’avoir de grandes déformations tout en réduisant les pertes. Grace a cette
méthode, on obtient le P(VDF — TrFE — CFE), un terpolymére aux caractéristiques
bien meilleures que celles des copolymeéres. Il est souvent utilisé pour son efficacité

puisqu’il permet de récupérer dix fois plus d’énergie que les matériaux électrostrictifs.
3.2.3 La matrice des électrets

Aujourd’hui, la recherche sur les électrets est encore trés active et de nombreux
mateériaux tels que le CYTOP, le Téflon PTEFE... ont été testes comme électrets et

les résultats se sont montrés trés encourageants.
3.2.3.1 Téflon PTEFE

Le PTFE est un excellent matériau pour les électrets (les molécules sont orientées
dans une certaine direction sous I’influence d’un champ électrique temporaire), mais il
n’est pas compatible avec les methodes de fabrication des MEMS (difficulté de

déposer des couches minces).
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3.23.2Le CYTOP

Le CYTOP , dont il est question dans cette thése est une innovation dans le domaine
des fluoropolymeres. 1l est en effet compatible avec les technologies MEMS et méme
pour les capteurs flexibles. Dans cette étude bibliographique, Y. Sakane et al. ont
développé un nouvel électret (en introduisant du silane dans le CYTOP*®)pour
améliorer la densité de charges surfaciques et la stabilité thermique. Il y a 3 types de
CYTOP commercialisés : CTL-S, CTL-A et CTL-M. Le CTL-M d’aprés différentes
expérimentations posséde la plus grande densité de charges surfaciques des 3 ( Figure
24)1" - la plus grande stabilité thermique ( Figure 25 a, b et c) et un bon spectre de
décharge thermique (Figure 25 d).
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Figure 24 :Evolution temporelle de la densité de charge surfacique

a)pour différentes masses de CTL-S

b)pour différents groupes: CTL-S,CTL-A,CTL-M(15 um) .
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Figure 25: Spectre de décharge thermique duCYTOP
a) pour différentes masses

b) comparé auTeflon®AF
c) pour les 3 types deCYTOP

d) pour le CYTOPCTL-A,CTL-M etCTL-A dope & I’aminosilane™®.

3.2.3.3 Polyamide

Le polyamide (PA1l, PA12) est un polymére thermoplastique de la famille des
polyamides aliphatiques elaboré par polycondensation d’amino-acides fabriqué par
Arkema®.

La température de fusion est comprise entre 150-200 (°C), il est connu pour une

résistance mécanique élevée, y compris a basse température, une bonne stabilité
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dimensionnelle y compris a température elevé et son module d’Young est d’environ 3
a5 GPa',

3.2.3.4 Polypropylene

Le polypropylene (Figure 26) appartient a la gamme Appryl® fabriqué par Arkema, il
est ductile dans les conditions usuelles de traction a température ambiante. Il est
recyclable facilement avec une température de fusion de 145 °C, son module d’Young
est d’environ 1200 MPa.

CHy—(H
CH

Figure 26 : Polypropyléne (PP)*!

3.3 Choix des nano charges

Afin d’augmenter les caractéristiques électromécaniques des polyméres électroactifs, on
a recours a I’introduction de particules conductrices ayant une permittivité importante
dans une matrice polymeére. La dispersion de ces particules provogue une accumulation
des charges entre les deux milieux (matrice, particules). Ces charges ne participent pas
seulement a la conduction, mais elles augmentent la polarisation inter faciale, donc la

permittivité.
3.3.1 Définition d’un nanocomposite

Un nanocomposite est un matériau renforcé par des particules dont la taille est
inférieure @ 100 nm au moins dans une dimension et il résulte de I’association de
matériaux de nature différente qui, de ce fait, ne se mélangent pas (non miscibles) et
constituent une structure hetérogéene. Cet assemblage confére au matériau resultant des

propriétés qu’aucun des matériaux de départ ne possede individuellement.
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Les composites avec des renforts p-métriqgues ont montré certaines de leurs limites.
Leurs propriétés résultent de compromis : I’amélioration de la résistance, par exemple,
se fait au détriment de la plasticitt ou de la transparence optique. Les nano-
composites peuvent pallier a certaines de ces limites et présentent des avantages face

aux composites classiques a renforts p-métriques :

- Une amélioration significative des propriétés mécaniques notamment de la résistance
sans compromettre la ductilitt du matériau car la faible taille des particules ne crée

pas de larges concentrations de contraintes.

- Une augmentation de la conduction et de la polarisation interfaciale (la permittivité)
et de diverses propriétés notamment optiques qui ne s’expliquent pas par les approches
classiques des composants.

La diminution de la taille des renforts que 1’on insére dans la matrice conduit a une
trés importante augmentation de la surface des interfaces dans le composite. Or, c’est
précisement cette interface qui contrdle I’interaction entre la matrice et les renforts,
expliqguant une partie des propriétés singulieres des nano-composites. A noter que
I’ajout de particules nanométriques améliore, de maniére notable, certaines propriétés
avec des fractions volumiques beaucoup plus faibles que pour les particules p-
métriques et que le seuil de percolation est atteint avec d ‘assez faibles taux de

nanoparticules

Les nanorenforts ont au moins une de leurs dimensions morphologiques inférieure a

100 nm et peuvent étre classés en fonction de leur géométrie :

o Les nanoparticules, souvent de forme sphérique et de quelgues nanométres de
diamétre).
o Les nanofils (ex : nanotubes de carbone) ou nanofibres (fibres de polyester),

de longueur variable et de quelques nanomeétres de diametre.

o Les nano-feuillets (ex : nano-feuillets d’argile) ayant la forme d’une feuille de

papier de quelques nanomeétres d’épaisseur.
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Figure 27 : Les différentes structures de nano-renfort

(a). nanoparticules (b). nano-fils (c). nano-feuillets**?

Cette partie a permis de mettre en avant les matériaux qui seront utilisés pour la suite

de I’étude.

Comme indiqué dans la littérature'® les particules conductrices sont employées pour
améliorer les propriétés d'électrostriction et aussi est une solution intéressante pour
I’augmentation de la permittivité. La dispersion de particules conductrices provoque une
accumulation de charges a la frontiere entre les deux milieux(matrice, particules).Ces
charges libres présentes dans le polymére ne contribuent pas seulement a la
conduction, mais elles augmentent la polarisation interfaciale, donc la permittivite.
L’¢tude expérimentale de la conduction d’un milieu statistiquement aléatoire, avec des
inclusions conductrices et non conductrices, indique qu’en dessous d’une certaine
concentration de ses inclusions, le milieu est isolant et au dessus de cette

concentration, le systéme est conducteur. Pour une fraction ¢ d'inclusions conductrices,
plus faible que la fraction critique ¢, il peut y apparaitre seulement des amas

conducteurs localisés, isolés les uns des autres. Lorsque le dopage atteint la valeur

critique ¢, appelée  "seuil de conduction ou de percolation”, déterminé

expérimentalement, un amas conducteur continu apparait**,

Ce seuil dépend fortement
de la taille des particules et de leur forme'”. Malheureusement le maximum de
permittivité est obtenu pour les valeurs proches de la percolation comme [I’illustre la

Figure 28et 1’équation ci-dessous *°.
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Figure 28 : Evolution schématique des propriétés électriques dans un systeme binaire
percolant

Malgré T’inconvénient que la permittivité augmente en paralléle avec la conduction
donc les pertes, des résultats encourageants laissent supposer que cette méthode de
charge est trés prometteuse pour I’augmentation des propriétés électro-mécaniques des
PEAs™’. A titre d’exemple, les résultats de Zang et al. “**sur P(VDF-TIFE) chargés
avec 40% en masse de cuivre-phthalocyanine olygomer ont montré une augmentation

d’un facteur 10 de la permittivité (40 a 425), pour des pertes tan 6=0.7.

Les propriétés diélectriques des composites dépend de la fraction volumique, la taille
et la forme de charges meétalliques comprenant la procédure de préparation, la liaison
entre les charges et la matrice ou entre les phases conductrices et non

conductrices'**150:151

les composites avec différentes charges, Fe, Ag, W, Zn, Cu, et
Ni sont aussi des candidat pour I’augmentation des propriétés électriques, le Cuivre

(Cu) est avantageux en raison de son faible densité ( 8.94 g/lcm®) et petit prix. En
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particulier, Qureshi et al. Ont constaté que la permittivité des composites chargés par
des particules de Cu est plus haut que des charge d Aluminium (Al) dans des
composites de types PVC ou PMMA. ¥

Dans notre travail, on étudie le comportement diélectrique des composites types : PU
et P(VDF-TrFE-CFE) chargés avec des nanoparticules de carbone (CB) et des charges
de Cu , leffet de la taille de charges sue la permittivité des composites a été

également étudiée. Le Tableau 8 présente la taille moyenne des particules et la densité

de charge.
Type de particules Densité (g/cm?®) La taille moyenne des
particules
Nanoparticule de 2.2 30 nm
carbone (CB)
Nanoparticule de Cuivre 8.94 100 nm
(NCu)
p-particule de Cuivre 8.94 10 pm
(MCu)

Tableau 8 : La densité et la taille des charges.

3.4 Preparation des films

Plusieurs voies menent a la mise au point des nano composites polymere/charge.

Toutefois, les modes de dispersion les plus amplement traités dans la littérature sont:

- La polymérisation par voie in situ®
- La dispersion par voie solvant %

- La dispersion par voie fondue®

Dans chacune de ces méthodes, pour améliorer la dispersion ou I’adhésion
polymere/charge, on utilise différents moyens : I’ajout d’un agent dispersant surfactant
ou polymere, la fonctionnalisation des particules par des fonctions acides, amines ou

des chaines alkyles ou le greffage. il a été choisi de réaliser des composites par le
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procédé ex-situ, en utilisant la méthode par voie solvant, pour des questions de facilité

de mise en place et de polyvalence de cette technique.

Les matériaux étant selectionnés, I’objectif des prochains paragraphes sera de décrire

les méthodes d’élaboration développées au LGEF.
3.4.1 Préparation de film polymére

Le processus d’élaboration présenté ci-dessous est décrit pour la réalisation d’un
composite a 1’aide de polyuréthane. Mais il peut étre généralisé a d’autres types de

matrices.
On peut décrire ce processus en trois grandes étapes :
> Dissolution des granules de PUs dans le solvant.

Le polyuréthane (PU)sous forme de granules est dissous dans le DMF a 75 °C sous
agitation mécanique a l’aide d’une pale type demi-lune (vitesse de
rotation=240trs/min). Il faut maintenir ’agitation et le chauffage jusqu’a la dissolution

compléte des granules et 1’obtention d’une solution de viscosité moyenne.
> Dispersion des nanoparticules conductrices dans le solvant.

Cette étape consiste a disperser des particules dans un solvant, ici du DMF (N,N
Diméthylformamide pur a 99.3%), il permet une bonne dissolution du Polyuréthane.
Elles sont dispersées a I’aide d’une sonde a ultra-sons(UP400S Hielscher) pour éviter

la formation d’agrégats pendant 10 minutes dans les conditions suivantes.

> Mélange des deux solutions précédentes et évaporation du solvant jusqu’a

obtenir une solution suffisamment visqueuse pour le dépdt des films.

On mélange les nanoparticules préalablement dissoutes dans du DMF avec la matrice
de polymere, le tout sous agitation mécanique faible pour une température de 80°C, le
temps de traitement est variable selon la quantité désirée. Il faut attendre que la
solution ne soit pastrop visqueuse. Elle est ensuite versée dans une boite de pétri, elle
peut aussi étre deposée a 1’aide d’une tournette pour une épaisseur plus homogene. Une
étape de dégazage peut étre nécessaire si la solution est tres visqueuse et/ou si elle

contient beaucoup de bulles, elle seraréalisée sous une cloche a vide pendant 10 a 15
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minutes. Ensuite 1’échantillon sera placé dans une étuve a 60 °C durant 12 h au
minimum. Finalement le film peut étre décollé de la boite de Pétri. Celui-ci est recuit

pendant 3h a 130 °C pour évaporer les restants de solvant.

La Figure 29 illustre le principe de réalisation des films composites :

L’eau

™
PU+ DMF i
II
@ / —
Bain de huile
CB + DMF FLHCR
Plaque + DMF
chauffante

Figure 29: Principe d’élaboration des nanocomposites
3.4.1.1 Technique de film-casting par [l’applicateur de film

Compte tenu des inconvénients du dépdt a la tournette cités précédemment, nous avons
élaboré une autre technique plus appropriée : il s’agit de la technique de solution-

casting avec une lame inox réglable.
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Applicateur de film Solution visqueuse

Lame réglable

Film coulé

Plaque enverre

Figure 30 : Applicateur de film & lame réglable d’Elcometer ® 3700 / 3

permettant le dép6t 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
Figure 30 couvrent la gamme d’épaisseur de 30 — 4000 pm. L’épaisseur du film
apres sechage est réduite d’un facteur proche de 10 par rapport a celle du film liquide

(épaisseur de la cale d’ajustement).

3.4.2 Préparation des électrets

<

”-

—)

Figure 31: Schéma représentant la technique « Spin-coating ».
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Les surfaces sont fabriquées sur substrat de verre (verre Industrie, France). Le
matériau hydrophobe est du CYTOP (CTL-809 de la société AGC, Japon).

Dans un premier temps, nous avons préparé des films a partir de solutions visqueuses
avec la technique «Spin-coating » . Comme schématisé dans la Figure 31, 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 1’autre rapide pour atteindre 1’épaisseur
attendue. Ces vitesses sont optimisées par rapport a nos expériences vers 200 — 500
tr/min pendant 10-15secondes pour la premiére étape et 500-1000tr/min pendant 5-

10secondes pour la seconde étape.

°2 & partir de solutions

Idéale pour préparer des films de moins de 10 pm d’épaisseur’
quasi-liquides avec une vitesse assez rapide, par exemple supérieure & 2000 tr/min®®,
cette technique n‘est adaptée que pour le cas de solutions a viscosité connue ou
I’épaisseur peut alors étre contr6lée par la vitesse de rotation. Par contre, il devient plus
difficile d’obtenir des épaisseurs homogenes avec nos solutions préparées toujours en

petit volume (<200 ml I’unité) et de viscosité mal controlée.

Aprés dépbt, 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 5 heures. Apres
décollage du film de la plaque de verre, un recuit supplémentaire a 120 °C pendant 1
heure en étuve ventilée est effectué pour éliminer le reste du solvant. Il faudra
toujours réaliser ce traitement thermique dans les mémes conditions afin que tous les

échantillons aient une morphologie équivalente.
3.4.3 Meéthodes de polarisation
3.4.3.1 Polarisation par plasma :

McKinney et al*®* ont utilisé une autre méthode proche de la précédente (par effet

corona).

L’échantillon a été polarisé dans une chambre a vide de 200mTour et I’électrode
portée & haute tension n’étant plus une aiguille, mais une plaque située a quelques

centimeétres.
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3.4.3.2 Méthode de polarisation directe :

Cette méthode est la plus simple. Elle consiste a appliquer directement entre les deux
faces métallisées de 1’échantillon un champ électrique continu intense (supérieur au
champ coercitif du matériau) a une température entre 100 °C et 120°C pendant

quelques minutes™®.

Pour éviter le claguage de I’échantillon, il faut le mettre dans un bain d’huile de tres
haute résistivité (silicone par exemple). Parfois, pour obtenir des échantillons avec une
trés haute qualite, il est nécessaire de lisser 1’échantillon sous champ et de baisser la

température jusqu’a la température du milieu ambiant™®.

3.4.3.3 Méthode de polarisation par effet corona:

L'effet corona, appelé aussi effet Couronne, désigne I’ensemble des phénomenes liés a
I’apparition d’une conductivité d’un gaz dans I’environnement d’un conducteur porté a
haute tension. Cette conductivité est due au phénomene d’ionisation de I’air elle-méme
due aux charges électriques de I’air (pairs ions positifs - électrons libres, créés par
rayonnement cosmique ou par radioactivité naturelle). Lorsque ces électrons sont
soumis a un champ électrique, ils sont accélérés. Si le champ est assez intense,
I’énergie qu’ils acquiérent devient suffisante pour provoquer 1’ionisation des molécules
neutres qu’ils heurtent(ionisation par choc). La masse de I'électron, beaucoup plus faible
que celle l'ion, est fortement accélérée, et entre en collision avec des atomes neutres. Ce
qui tend a créer de nouvelles paires électrons/ions positifs, qui suivront le méme
processus. On parle d'effet d'avalanche. Il se crée de nouveaux électrons libres, lesquels,
soumis au méme champ, vont également ioniser des molécules et ainsi de suite. Le
processus prend une allure d’avalanche. Pour qu’une telle avalanche puisse se maintenir,
il faut qu’elle atteigne une taille critique, et que le champ électrique ait une valeur
suffisante. Dans les conditions normales de 1’air cette valeur est voisine de 30 kV /cm

et le phénoméne évolue jusqu’au claquage de lintervalle entre lesélectrodes™’.

72

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0141/these.pdf
© [F. Belhora], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



F.Belhora - Couplage multiphysique a 1’aide d’électret application a la récupération d’énergie

Hignt
Pointe Voltage

v —
o

— 1

. . o)
ions 9% e
J

/ Grille

Echantillon - v I

Figure 32: Polarisation avec effet Corona.

Selon la polarité de I’¢lectrode Figure 32 [I’effet corona est dit positif (si la polarité

est positive). L’effet corona est dit négatif si cette polarité est négative'’.
3.4.3.4 Applications de I’effet corona :
L’effet corona a de nombreuses applications commerciales et industrielles :

Production d'ozone

Filtrage des particules contenues dans l'air (systéme d'air conditionné.)
Traitement de surface de certains polymeéres.

Photocopieur

Laser a azote

vV V. V V V VY

Séparation électrostatique de matiéres conductrices et non-conductrices

Cet effet est utilisé aussi pour améliorer les propriétés piézos et pyroélectriques des

films ferroélectriques.

La polarisation par effet corona peut étre effectuée a température ambiante, mais
quelques fois la polarisation a température élevée a offre plusieurs avantages. Par
exemple, elle augmente la mobilité moléculaire, permettant la rotation des molécules

au cours de la polarisation. Un abaissement de la température en dessous de la
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température de transition vitreuse de la matiére, permet de bloguer les molécules dans

leur nouvelle orientation.
C’est cette méthode que nous avons retenu pour la polarisation de nos électrets.
3.4.3.5Mesure du potentiel de surface :

Le potentiel de surface d'un échantillon (V) est le potentiel équivalent qui apparait a
la surface d'un échantillon dont la face arriere est mise & la masse. Il s'agit d'une
image des charges électriques présentes dans le matériau observée au niveau de sa
surface libre. En effet, 1’équation de Poisson exprime le lien entre la distribution de

charge (o) et le potentiel électrique (V(x,y,2)) par AV(xy,z) =_pfgrgu . En

considérant une distribution de charges ne dépendant que de la profondeur (2), il

apparait que :

V= ﬂ —‘:f:dzdz

ze[l.d]

Ainsi, deux matériaux différents peuvent avoir le méme potentiel de surface sans pour

autant avoir la méme répartition spatiale de leurs charges (Figure 33).

vV V,

s

Electret 2

Electret 1

Electrode inf Electrode inf

Figure 33. Potentiel de surface identique répartition des charges identiques

Cette mesure est généralement effectuée par une sonde (Figure 34) ce type de
voltmetre électrostatique a une précision de 5% de la lecture et de #0.2% de la

pleine échelle pour une distance sonde-surface de 15 a 30 mm.
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Figure 34: Model 542A Series Electrostatic VVoltmeter

Ceci permet de remonter a une densité equivalente de charges en surface grace a la

formule :

Og = ©)

Bien que cette mesure seule ne permette pas d’obtenir directement d’informations sur
les représentations spatiale et énergétique des diélectriques chargés, elle est souvent la
mesure de base des techniques que nous développerons par la suite. Son principal
intérét est sa facilit¢ de mise en ceuvre. De plus, elle permet d’obtenir le potentiel de

surface V et le champ électrique E .
3.4.3.6 Matériaux utilisés et propriétés

Les densités surfaciques de charge maximales qui ont été observées jusqu’a ce jour
sont de 10 mC/m2 avec des durées de vie estimées a plusieurs centaines d’années

dans certains cas °°.

Il n’existe pas de moyen théorique permettant de déterminer la
durée de vie des électrets et il n’est toujours pas possible d’expliquer pour quoi certains
matériaux conservent leurs charges(certains plus de 400 ans selon les publications)et
d’autres non, bien que des parameétres évidents comme les coefficients de pertes
diélectriques (tan &) entrent en jeu. La Figure 35présente 1’évolution du potentiel de
surface d’électrets fabriqués a LGEF a partir de différents matériaux (CYTOP, Teflon,
PA, PP) et montre également que tous les matériaux ne réagissent pas de la méme
facon en matiére de densité surfacique de charge. Il semble par exemple que le
Teéflon soit tout particulierement bien adapté pour créer des électrets stables, tout

comme le CYTOP.
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Par ailleurs, les propriétés d’électrets de nombreux matériaux ont été testées. Le
Tableau 9 présente les matériaux qui semblent fonctionner le mieux. Ce tableau n’est
évidemment pas exhaustif vu le nombre de publications sur le sujet. De plus, il ne
présente pas tous les traitements thermiques ni tous les traitements de surface qui ont
permis d’aboutir a une bonne tenue des charges; il donne les meilleurs résultats
obtenus dans les publications jusqu’a présent. La Figure 35 présente la décroissance du
potentiel pour les deux types d’électrets en fonction du temps. Nous remarquons que

le CYTOP garde une charge de surface plus importante par rapport au

Polypropyléne(PP).
Matériaux Stabilité Potentiel de surface Epaisseur (um)
V)
SiO, >350 jours -353 1
Teflon PTFE -3%/an -2000 60
Teflon FEP™® -1%/an 127
Teflon AF™® -3%en 6 semaines -85 1.6
CYTOP CTL-M -1%/an -3000 25
Polypropyléne *®° ~10 ans -120 50
Polyéthylene -3%/mois -2000 40
Tableau 9 : Matériaux possédant de bonnes propriétés d’électrets
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Figure 35. Courbes de décroissance de potentiel pour différents polymeéres
3.5 Caracterisation des matériaux

3.5.1 Observation de I'état de dispersion des nanoparticules par microscopie a

balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) (Figure 36) est une bonne méthode qui
permet d’observer 1’état de dispersion du noir de carbone ou du cuivre ajouté dans la
matrice polymere. Le film composite est fracturé dans 1’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 a une information de type topographique. Il est possible de
faire varier I’énergiec des eélectrons incidents de 0,5 a 30 kV. L’observation a haute
tension est possible si on réalise une métallisation a 1’or des surfaces de quelques
nanometres d’épaisseur. Si le MEB a une résolution suffisante a basse tension, on peut
aussi trouver les conditions d’équilibre des charges électriques et observer la zone

d’intérét en basse tension sans métallisation. Les images obtenues nous permettent de
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vérifier 1’état de dispersion des nanoparticules distribuées dans la matrice du PEA telles

qu'elles apparaissent a la surface des films et dans la section.

Figure 36 : La microscopie électronique a balayage

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 PEA avec du tétra-oxyde de ruthénium(RuO4)
est possible afin de révéler la morphologie des phases séparées car ce composé ne
réagit pas de la méme maniere 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 utilises dans ce travail, un ESEMXL30FEG de FEI, et un
Supra55VP de Zeiss. Dans les deux cas, les observations ont €été menées sous

ultravide.
3.5.2 Caractérisation mécanique

Ces mesures sont realisées a 1’aide de la table & un degré de liberté Newport. La
Figure 37 illustre le principe de fonctionnement. L’échantillon a tester est bloqué entre
deux mors, un dit mobile car relié a la table a un degré de liberté, I’autre fixe car
relié au capteur de force. La table Newport est commandée a 1’aide d’un générateur

de fonction connecté au contrdleur.
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Les signaux delivrés parle capteur de force et le déplacement sont ensuite visualisés
sur un oscilloscope. Il est possible d’obtenir une large gamme de déformation sur une

bande de fréquence importante.

Force sensor

Text Box: Sample)

Figure 37: principe de fonctionnement du comportement mecanique
3.5.3 Caractérisation électrique

Un diélectrique parfait est un milieu non-conducteur susceptible de se polariser sous
’effet d’un  champ  électrique  extérieur’®.Ces  phénoménes se  traduisent
macroscopiquement par 1’apparition des charges a la surface du polymeére. Il résulte du
déplacement des différentes entités présentes dans le milieu considéré(électrons, ions,
dipdles...).Mais dans la plupart des cas il faut plus parler de diélectrique parfait, la
polarisation est due a des mécanismes de déformation de la répartition des charges
électriques sous I’influence d’un champ électrique. Cela se traduit par le fait que dans
un champ électrique alternatif, la polarisation ne suit pas de fagon instantanée. Cette
relaxation induit une perte d’énergie. Dans le cas un condensateur ces pertes se
traduisent par une résistance en parallele avec une capacité. La description la plus
simple des diélectriques «vrais» est abordée en introduisant le concept de permittivité

complexe. En générale, elle s’écrit sous la forme suivante :

e*(0T)=¢"(0.T)-je"(o,T) (4)

ou ¢' est la partie réelle de la constante diélectrique, " est la partie imaginaire de
la constante diélectrigue complexe, @ est la fréquence angulaire et T est la

température. Les deux parties sont fixées pour une fréquence et une température
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donnée. Le rapport de la partie imaginaire sur la partie réelle g— est appelé facteur
&

de dissipation diélectrique qui est représenté par tand, ou %—5 est I’angle entre la

tension et le courant de charge. L'angle & est connue sous le nom ‘‘angle de perte’’.

En pratique, il n’est pas possible de s’affranchir des pertes par conductions; en régime

harmonique:

tan & :M ()

g

La signification pratique de ces grandeurs se comprend, en introduisant la puissance

absorbée en régime harmonique par unité de volume de diélectrique PV(V\%]Z) dans

un champ électrique de valeur E(%) de fréquence f(Hz).

R =2ng,E2f&" (6)

Pour des valeurs données de E et de f ,l’indice de perte &" doit étre maintenu

aussi faible que possible pour éviter les pertes d’énergie. Cette perte d’énergie se

traduit par un échauffement du polymeére qui facilite le claquage.

A linterface de deux matériaux diélectriques ayant une constante et/ou une
conductivité diélectrique différente, les charges sont accumulées en fonction d’une
excitation extérieure. Ainsi, une couche de dip6les induits par le champ électrique
externe est formée a l'interface, ce qui entraine une augmentation du champ de
polarisation totale qui tend a augmenter la constante diélectrique. Ainsi, la conductivité

ohmique est incluse dans la formule de la permittivité comme suit :

e*(0T)=¢'(0,T)- j{g"(a),T)J{G(T%SOH )

La conductivité résultante du transport de charges est généralement indépendante de la
fréquence angulaire. En augmentant la température, la conductivité augmente de facon

162

exponentielle™. Expérimentalement, la conductivitt o et la resistivitt p des

polyméres suivent la loi d’Arrhenius:
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P = p.exp ( E%T ) 8

avec

pw( %m) : La résistivite limite a température infinie,
Ea(‘%nol) : L’énergie d’activation du phénomeéne,

T(K) : La température thermodynamique,

R=8.3147 J/K.mol :La constante des gaz parfaits.

Les polymeres sont des matériaux a faible permittivité diélectrique (¢ = 2-20) et ne
satisfont  pas aux exigences des applications de fortes capacités. Les céramiques
inorganiques ont une permittivité diélectrique élevée souvent supérieure & & = 500
mais la température de mise en ceuvre de ces matériaux est élevée. Le besoin de
miniaturisation des composants électroniques requiert des couches sub-microniques
difficilement réalisables a partir de matériaux inorganiques. La dispersion des phases
inorganiques d’oxydes métalliques dans une matrice polymere est une alternative

technologique a I’élaboration de capacités hautes performances.

En effet, les composites polyméres chargés ont une meilleure compatibilité avec les

I De plus I’utilisation de

circuits imprimés constitués de matériaux electroactive
nanoparticules inférieures a 300 nm permet de diminuer 1’épaisseur des films
permettant 1’élaboration ~ de  nanocomposites  lisses et  sans  défauts. Une
dispersion  homogene des nanoparticules est requise afin  d’obtenir  des

propriétés homogenes et une permittivité diélectrique optimale.

Le principe est basé sur la mesure de la capacité du condensateur réalisé avec le
matériau a étudier comme élément dielectrique ((Figure 38)).Ainsi, avant la
caractérisation électrique, les deux surfaces des films doivent étre couvertes d’une

électrode d’or déposee par pulveérisation cathodique(Cressington 208 HR).Les propriétés
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diélectriques sont mesurées en utilisant 1’interface diélectrique 1296 et I1’analyseur

d’impédances 1255 ( Solartron).

Il consiste a appliquer une tension AC de 1 V a l’aide d’un générateur de fonction
( Agilent 33220 A )sur le film polymere disposé entre deux électrodes en laiton a
température ambiante, sur une bande de fréquence de 100 & 10° Hz. L’admittance
électrique, la capacité, la permittivité, le facteur de perte et la phase 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.

On peut calculer la conductivité électrique volumique complexe o* a partir de

I’admittance complexe y* et des dimensions de 1’échantillon, selon la relation ci-

dessous :
9)

Ou e est I’épaisseur du film testé et A est sa surface.

A partir de la capacité complexe C* et les dimensions de 1’échantillon, on peut
calculer la permittivité complexe &* , définie par ses parties réelle &' et imaginaire

g" ainsi le facteur dissipatif de la permittivité tans , selon les relations suivantes :

e . e :
e*=C*—=(C-jC")—=¢"—j&" 10
A=(C-ien) ] (10)
=" (11)
€
tans == (12)
&
ou g est la permittivité relative, que I’on appelle egalement constante diélectrique
réelle.

Le Tableau 10 présente les principaux resultats obtenus lors de la caractérisation
électrique et mecanique pour les différents polymeres et composites élaborés au LGEF.

Cette synthese nous permet de connaitre I’influence des nanoparticules dispersees dans
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la matrice de départ sur les parametres intrinseques des polyméres. Deux types de
matrices ont été utilisées a savoir du PU et du P(VDF-TrFE-CFE). Elles ont été
choisies en raison de bon rapport cout performance pour la matrice PU et aussi en
termes de déformations mécanique importante typiquement supérieure a 10% avant
transition plastique. La matrice de terpolymere P(VDF-TrFE-CFE) correspondant aux
matériaux a haute performance de conversion mais limité en terme de déformation
mécanique a 6%.Les deux matériaux recouvrent donc un spectre d’application large.
Dans le but d’améliorer les propriétés électromécaniques le développement de
composite a été développé pour les deux types de matrices. Les composites mises en
ceuvre consistent a disperser des particules conductrices dans une matrice diélectrique

pour augmenter les mouvements dipolaires.

L’étude des propriétés électriques des matériaux a révélé plusieurs phénomeénes
intéressants, comme 1’augmentation de la permittivité lors de I’ajout des particules dd
au phénomeéne de polarisation interfaciale en base fréquence et de polarisation
d’orientation pour la bande de fréquence (10 Hz a 100 kHz). L’ensemble de ces
caractéristiques laisse pressentir une augmentation de I’activité électromécanique au
sein de nos polymeres. L’influence des charges sur I'amélioration des parametres
diélectriques a été montrée notamment l'augmentation de la permittivité diélectrique et
du module de Young. Donc, il est primordial de réaliser des composites dotés d’une
tres grande permittivité diélectrique et d’un module de Young faible afin d’accroitre le

coefficient d’électrostriction.

Les matériaux utilisés pour I’étude ayant été caractérisé le prochain chapitre se
focalisera sur I’hybridation des polymeéres électroactifs et des électrets, en passant par
une modélisation corréler avec une approche expérimentale basée sur la réalisation de

prototypes. En vue de I’application autour des systemes autonomes communiquant
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Echantillon Epaisseur Permittivité Permittivité Permittivité tgd (%) tgd (%) Modules d’Young
( pm) (0.1 Hz) (20 Hz) (1 KH2z) (20 Hz) (1 KHz) (MPa) 0.1 Hz,
2.5%def
PU pur 100 6.8 6.2 5.8 7.0 2.8 32
Ter 27 -3Cu micro 50 63 47 43 - 6 168
Ter 30 - Pur 60 53.4 29.4 26.5 5.0 6.4 94

PU 1% C 65 18.5 8.2 7.7 11.6 3.4 45

Tableau 10 : Propriétés des polymeres utilises
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Le module de Young des films a été évalué a l'aide d'une table de Newport.

Solartron Voltage Amplifier
1255 FRA + 1296 Dielectric Ampli 1010
Interface {i<10mA)
Measurements {High voitage supply)
(Admittance, Phase, Real Permittivity, (V=50V-1kV)
Delectric Losses, Conductivity.. ) O

(F= 100 mHz-10kHz) " O RVOUT

A Vac=Vocoswt

Computer
(Remote, Data Acquisibon)

£, +f(Ea) —

EachVinm|

Figure 38: Banc de mesure SOLATRON laboratoire MATAIS

3.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons focalisé notre attention sur 1’élaboration et la
caractérisation des polymeres électrostrictifs et les électrets dans le but d’identifier leurs
propriétés intrinseques qui jouent un rdle crucial sur les performances en améliorant la
densité de puissance récupérable en mode générateur. Dans ce cadre, plusieurs points

ont été traités.

Une étude bibliographique basée sur la description des principaux paramétres
diélectriques et mécaniques des polymeéres électroactifs a été entreprise dans une

premiére étape.
Une deuxieme partie est consacré a présenter plusieurs partie :

- Les matrices choisis pour réaliser nos polymeres électroactifs a base de polyuréthane
(PU) ou le terpolymere semi cristallin comprenant du fluorure de vinylidene (VDF),
trifluoroéthyléne (TrFE), 1, 1 chlorofluoroethylene (CFE), (P(VDF-TrFE-CFE), et les

électrets
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-Les charges utilisées pour augmenter les caractéristiques des micro et nanocomposites
développés au laboratoire (LGEF), a savoir des nanoparticules de noir de carbone (C)

et des nanocuivre et p-cuivre .

-Le processus de fabrication, parmi toutes les méthodes de dispersion explorées dans
la littérature. Le choix d’une dispersion par voie solvant, a 1’aide de DMF a été
développée. Selon une étude effectue au LGEF sur la dispersion a deux echelles
différentes (microscopique et macroscopique), cette méthode montre une dispersion

homogene des charges dans les différentes matrices de polymeres étudiés.

La derniére partie a été consacrée a I’étude des appareillages pour chaque caractérisation
avec le protocoles de mesures a été mis en place afin d’assurer une bonne connaissance
du comportement électrique ainsi que mécanique des polymeres. L’étude des propriétés
électriqgues de nos polymeéres a révélé plusieurs phénomenes intéressants, comme
I’augmentation de la permittivité lors de 1’ajout des particules conductrices dd au
phénoméne de polarisation interfaciale & basse fréquence et de polarisation

d’orientation pour la bande de fréquence (10 Hz a 10°Hz).
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Chapitre 4

Hybridation des polymeres
electrostrictifs et électrets pour les

LI-génerateurs
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Hybridation des polymeres
electrostrictifs et électrets pour les

LI-génerateurs

4.1 Introduction

Comme, il a été vu dans le premier chapitre, la récupération de 1’énergic ambiante est
une alternative d’une grande importance afin d’assurer 1’autonomie énergétique
d’appareils électroniques portables. Plusieurs travaux et solutions ont été envisagés

dans ce sens, par notre groupe de recherche'®,

L’objectif de ce chapitre est
I’amélioration du rendement de conversion des énergies ambiantes en énergie électrique
afin d’augmenter les capacités des systémes autoalimentés. L’optimisation de la
conversion a été entreprise en jouant sur les caractéristiques intrinseques des
matériaux. Dans ce contexte, une des solutions qui s’offre a nous pour rendre les
dispositifs autonomes est  1’usage de générateurs électrostrictifs avec technologie

hybride ou la polarisation sera produite par un élément actif type électret.

Ce chapitre, concernera donc la modélisation et la réalisation expérimentale des
prototypes pour la récupération d’énergie du mouvement vibratoire utilisant les
polymeres électrostrictifs. Le modele proposé a pu étre confronté aux mesures

expérimentales.
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4.2 Le principe de base de la récupération d’énergie

Dans 1’électrostriction, le matériau subit un seul effet contrairement a la piézoélectricite,
C'est-a-dire qu’une contrainte n’entraine pas de polarisation du matériau*®*®.Ce
matériau est alors dit passif. Pour convertir de I’énergie mécanique en électricité, le
polymére doit subir des cycles énergétiques, en d’autres termes le polymere « ne doit
pas suivre le méme chemin» lors des on étirement ( chemin A ) et lors de sa

contraction ( chemin B ), chemins représentes sur la Figure 39.

A A

A A

> >

T E

Figure 39 : Cycle a réaliser avec un matériau électrostrictif pour la récupération
166

d’énergie
L’énergic eélectrique récupérée est maximale pour une combinaison particuliere de
conditions aux limites lors de la réalisation de ce cycle (Figure 39). Ainsi, a partir des
équations intrinseques de [1’électrostriction, le calcul des variations mécaniques et
électriques sur les chemins A et B est possible, ce qui permet pour des conditions aux

limites adéquates de calculer 1’énergie électrique récupérée.

Comme pour la piézoélectricité (équation 13), les équations intrinséques de 1’électrostriction
s’obtiennent par dérivation d’un potentiel énergétique préalablement choisi. Ainsi ,a
température constante et sans phénoméne d’hystérésis, les équations constitutives de

I’électrostriction sont données par le systeme d’équation (14).
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Sl = d31E3 + SlElTl (13)
D, = 5;3 E, +d,T,
Sl = M31E32 + SlElTl

: (14)
D, =e,E, +2ME.T)

Dans le cas de la piézoélectricité I’application d’une contrainte induit directement la

création de charge électrique par I’intermédiaire du coefficient d, ,ce qui n’est pas le

cas pour I’électrostriction en 1’absence d’un champ électrique statique. Par
indentification le pseudo-coefficient piézoélectrique est égal a d=2M.E, d’ou la
nécessité de 1’application d™un champ pour recupérer des charges électrique lors d’une

déformation. Dans ce but, une des solutions pour rendre les dispositifs autonomes est
d’utiliser des géneérateurs électrostrictifs en hybridant le polymére par des électrets
c’est a dire que la tension de polarisation est produite par un élément actif type

électret.

C’est autour de cette problématique que les travaux de recherches se sont orientés, le
prochain paragraphe aura pour but de modéliser les polymeéres électrostrictifs avec

cette technologie d’hybridation en mode pseudo-piézoélectrique.

4.3 Modélisation de la puissance récuperee

L'électrostriction est une propriété de certains matériaux diélectriques due a la présence
de domaines électriques répartis aléatoirement a l'intérieur du matériau. Lorsqu'un
champ électrique est appliqué chaque domaine se polarise suivant I'axe du champ. Les cotés
opposés des domaines se chargent de facon opposée et s'attirent mutuellement,
provoquant une réduction de leur dimension dans la direction du champ électrique(et
conjointement un allongement de leurs dimensions perpendiculaires au champ, dans les
proportions du coefficient de Poisson). La déformation résultante S est proportionnelle

P%7 :on dit quil sagit dun effet du second ordre.

au carré de la polarisation
Mathématiquement, I'électrostriction est représentée par un tenseur d'ordre 4 noté en
général Qjja. Il relie les composantes du tenseur des déformations ( tenseur d'ordre 2)
noté ici Sj et deux composantes de la tenseur polarisation ( tenseur d'ordre 1) noté en

général Py. L'équation de I'électrostriction s'écrit alors:
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Sii=Qiji1-Px.Pi (15)
Avec Qjw charge électrique sur les électrodes

La polarisation électrique P est proportionnelle au champ électrique E.

P=(e-¢9).E (16)
Avec g permittivité du matériau en F/m

go permittivité du vide (8.85.10™"% F/m)

Ainsi la déformée est une fonction quadratique du champ appliqué par les électrets.
Sii=M;;E? 17)
Avec Mij le coefficient d’électrostriction

Le comportement électrostrictif existe dans les diélectriques non symeétriques ( appelé
1% forme) ce comportement se retrouve aussi au sein de polyméres électrostrictifs a
changement de phase (appelé 2nd forme). La seconde forme apparait pour les dérivés
du PVDF tel le co-polymére P(VDF-TrFE)ou le terpolymere P(VDF-TrFE-
CTFE),polymeres semi-cristallin dont les performances sont fonction des changements

de phases(ferroélectrique-para-électrique).

Les champs électriques dans le cas ou on a plusieurs couches d’électrets et polymeéres
(Figure 40) peuvent étre obtenus a partir de la loi de Gauss et a partir de la seconde

loi de Kirchhoff pour des conditions de court-circuit **® :

E, = _[go (G +‘5‘1dz)]_l ZdeGj
i

E, = (O'j /806‘2)—[80 (£,0, +e:ld2)]71 6‘12 d, 0

]

(18)
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»

d,; || Electret Ey £ S,
v
4

d,; || Polymere E) & -5,
A /
ES

d;, || Electret E; € S,
]

d,; || Polymere E, € S,
i

d13 Electret E13 €1 -Gy
A /

Figure 40 : Systeme hybride de multicouches

Dans notre cas on simplifie 1’expression nous choisissons un seul électret et un seul

polymeére présenté en Figure 41 , donc I’expression se réduit a :

d,o,
& (&,.0, +¢.d,)

£ :( o, J_ &.d,0,
* lee, ) &g, +¢.d,)

Avec Eq=E, champ électrique de polarisation continue produite par 1’¢lément actif :

E, =—
(19)

I’¢lectret
4
d, || Electret Eg £ S,
v /
1\
d, || Polymere K, &
v

Figure 41 : Systeme hybride combinant polymére et électret

Dans notre cas, le polymere électrostrictif est soumis a un champ électrique de

polarisation continue produit a partir de notre électret. Cela est nécessaire afin
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d'obtenir un comportement pseudo piézo-électrique du polymére qui n’est pas

naturellement piézoélectrique.

Afin d'obtenir des lois de comportement pour ces matériaux, une approche macroscopique
des phénomenes est nécessaire. Les grandeurs que nous aurons a traiter sont la contrainte T, la
déformée S, le champ électrique E et le déplacement électrique D. Le potentiel
thermodynamique a température constante (potentiel de Gibbs), nous permet de relier ces
grandeurs (équation 20) De cette relation découlent les équations linéaires de

I’électrostriction.
dG =—-sd@ - Sij dTij - Ddem (20)

Le champ électrique et la déformation mécanique sont clairement exprimés dans 1’équation
20, mais la forme du couplage électromécanique est encore inconnue. Le terme
d'électrostriction pour I’effet direct est défini par :

1 0%,

M, == i 21
™ 2 o, O, @)

De la méme fagon pour I’effet inverse il est donné par la relation :

1 0°D,

== — M 22
"2 oT; 0k, (22)

L'autre couplage électromécanique est défini de la méme maniére.

Nous réécrivons I'équation (20) en retenant une approche énergétique (énergie élastique,
énergie électrique et terme de couplage du second ordre). Avec la convention des indices
répétes nous obtenons 1’équation 23:

1

dG=—=¢ EE—lTEEE 1T

mn—m"=n Eimno mnopE E E E —
2 3 4
1 o 1 oF
2 Ijle T 3 uklmnTlJT T T (23)
mljk| EmTIJT mnljkIE EnleT mnoiJkIE E EOTUT
_d EmTu anuE E T gmnouE E E T hmnoleE E E E T -
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Ou Em, E, ... sont des composantes du champ électrique, Tj;, T sont des tenseurs des
contraintes de rang 2 (notation d’Einstein). Les indices i,j,m=1,2,3 se référent aux axes

orthogonaux ( Figure 42 )

1LT33
I
Ta X T. . T
; =
4 Tz - E2

Figure 42 : Géométrie des orientations des axes de références

La premiere ligne de I'énergie de Gibbs représente les termes de I'énergie électrique et
I'énergie mécanique est représentée dans la deuxieme ligne. Les deux dernieres lignes de

I'équation indiquent le couplage des propriétés mécaniques et électriques. Le paramétre dijm

est le tenseur des constantes piézoeélectrique, gi}k, représente la permittivité diélectrique a

contrainte constante, sijEk, (respectivement Mijmn) est le tenseur de souplesse a champ

¢électrique constant (respectivement le tenseur d’électrostriction). Les autres coefficients

peuvent étre assimilés a la correction des parameétres sijEkI &5 dijm ,Mjjmnlorsque le matériau

est soumis a des niveaux de sollicitations électriques et mécaniques élevées ; Il faut donc
prendre en compte les symétries du systéme pour réduire leur nombre ; les propriétés de

symétrie vont jouer sur le nombre de coefficients non nuls.

Parmi les 32 groupes ponctuels de symétrie, 11 sont centro-symétriques. Les déformations
sont, pour les matériaux appartenant & ces groupes, uniquement d’origine électrostrictive.
Ainsi pour un électrostrictif, les expressions précédentes peuvent étre simplifiées, tous les
tenseurs de rang impair étant nécessairement nuls. Aussi, pour un matériau purement

électrostrictif, seuls les termes de puissance paire sont pris en compte.
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Les équations constitutives découlent en différenciant la fonction de Gibbs par rapport aux
variables champ électrique et contrainte:

T E
[ac; j _ D a (a@} s, (24)
OE, o,

Il est alors possible d'exprimer les relations constitutives :

D, =¢,,E, +&,.,.E,E, +gmn0pE E, E +..
Ui T T+ 26 En T T +30 E.E T Ty +--

+dm.,T., +2Mmnij EnTij +3gmnoij E, EOTij +4hmnopij E.E, EOTij +...

Ty T+ (25)

miikl E.ET,+3n E.E.ET,+..

+dmij E.+M, .E.E, + o E.E.E, +h. ..E.E.E,E, +..

mnij mnopij

mnoijkl

ijkimn

E.T, +2r

mnijkl

+2u

mnoijkl

Ainsi, a température constante et sans phénomene d’hystérésis, les équations constitutives de

I’électrostriction sont données par les équations 26 :

D = &mEn + EmopEnEEp +21,

mnop —n —o mnijkl
+2M i BTy +4h o BB BT+
Sii = ST + Sijamn Tt T + 26t EnEn Tt + -
+M i EnEn N EmER EG E, + -

ijkimn "kl mnijkl
mnij mnopij —m —n —o —o

E.T; Ty +-.

(26)

En négligeant les termes d’ordre élevé, les relations peuvent étres simplifiées

S, =s5T, +M . E E,

ij mnij

Dy = émE, +2M i E By

mnij

(27)

Un film polymere électrostrictive isotrope se contracte le long de la direction d'épaisseur et se
décontracte le long de la direction du film quand un champ électrique est appliqué a travers

I'épaisseur. Supposant que le seul effort de non nul est appliqué sur la longueur du film. La
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relation constitutive est alors simplifiée comme

Sl = M31E32 + SlElTl (14)
D, = €3T3 E, + 2|V|31E3T1

Il est possible d’exprimer la contrainte T; en fonction de la déformation S; :

— Sl — M31E32

.
' S

(28)
D’ou I’expression du déplacement électrique D3:
M M321E33
E

Dy = 65Es +2- 2 ES, ~2

11 1

(29)

Le courant induit par la vibration de la configuration est donné par la relation

suivante :

oD,
1= —dA (30)

Le courant s’exprime alors sous la forme :

oS
2M,. L E
_ A % (8;3+2.M31.Sl —E6.M321.E32]+ 3 a 3 31)
S S
11 11

Ou A représente la surface active du polymere.

Le champ appliqué par 1’électret est un champ électrique continu (Edc), c'est-a-
dire que OE3 / ot = 0, [D’expression du courant se simplifie comme :

| =2M 31YEdCA@ (32)
ot
Ici,M,, est le coefficient électrostrictif apparent utilisé pour décrire la fonction

expérimentale de la réponse du courant du matériau par une déformation et champ

électrique appliqué. En effet, lorsqu'un champ électrique est appliqué a toute matiére,
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il détermine le déplacement de la charge qui conduit a des champs de déformations

induits.

Le but de celui-ci consiste a modéliser la puissance récupéree aux bornes d’une

charge purement résistive comme [I’illustre la Figure 43

Svsteme
hybride R

Figure 43 : Principe de la caractérisation de la puissance récupérée

La puissance dissipée dans la résistance R s’exprime sous 1’équation:
P=R.I? (33)

Ou R la charge adaptée Dans ce cas, R est égale a ( 1/(w.Cp)), ou Cp
représente la capacité du polymere composite et ® la pulsation de I'excitation
mécanique ( o = 2. = . f)etflafréquence. Cette capacité pourrait étre calculée en
fonction des dimensions du film polymére (I: longueur, L: largeur, et e: épaisseur) et

sa permittivité selon la formule suivante **°:

Cp _ % .gé.I.L (34)

Avec o la pulsation (o = 2.w . f) et f la frequence.
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La charge adaptée pour avoir une maximum de puissance est alors égale a :

e
R = - 35
matched &6, -Aw (35)

Soit une expression de la puissance maximale :

GM 2Y 2E2 2
P =43 "« A(@j (36)
Ey-E, .0 ot

Le champ électrique est alors égal a:

E, :( o, J_ g.d,0, (37)
EEr ) &(&,.d,+&.d,)

L’expression précédente de la puissance peut s’exprimer comme

2
P, =4MaY"o0 A[@T ([i}—‘%‘e j (38)

gle ot g ) (g0, +¢g.€)

D’aprés 1’équation 39 , nous pouvons démontrer facilement que la puissance maximale
ne dépend pas seulement des propriétés intrinseques des matériaux, mais aussi de [I'état
extérieur et des dimensions géométriques de notre polymeére (surface, épaisseur,

fréquence , permittivité ...).
4.4  Principe de mesure

Le principe de mesure est réalisé a 1’aide d’une table & un degré de liberté

Newport. La Figure 44 illustre le principe de fonctionnement. Pour notre expérience,
les échantillons a tester ont été coupés sous forme de rectangles de 4x2 cm?, des
électrodes ont été pulvérisées sur les deux cotés du film dont I'épaisseur est de l'ordre
de quelques nm puis collé avec un électret (Figure 44,a) , 1’échantillon est bloqué
entre deux mors, un dit mobile car relié a la table a un degré de liberte, ’autre fixe
car relié au capteur de force. La table Newport est commandée a 1’aide d’un
générateur de fonction connecté au contrdleur. Les signaux délivrés par le capteur de

force et le deplacement sont ensuite visualisés sur un oscilloscope. Il est possible
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d’obtenir une large gamme de déformations sur une bande de fréquence importante,
typiquement inférieur a 10 Hz.

L'échantillon a été connecté a une charge électrique R, et le courant généré a été
surveillé par un amplificateur de courant (SR570, Stanford Research Systems Inc,
Sunnyvale, CA). La puissance récupérée sur la charge a été ensuite extraite a partir
de la relation P=R 12, ou | est le courant mesuré par I'amplificateur de courant. La
Figure 44 b illustre le schéma de principe de la mesure. L’ensemble des données

sont visualisées sur un oscilloscope (Agilent DSO 6054A Mega zoom).
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Rigid clamp
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Direction of displacement
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Figure 44: lllustration de la Newport : a) Configuration de 1’échantillon ; b) Principe
de fonctionnement
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4.5 Validation de I’hybridation

Dans cette partie, nous exposerons les résultats expérimentaux obtenus en termes de
courant de court-circuit et de puissance recupérée pour rendre le systeme autonome,

afin de demontrer le potentiel applicatif de 1’hybridation.

Afin d’améliorer les performances des polymeéres électrostrictifs pour la récupération
d'énergie, plusieurs parameétres peuvent étre modifiés. On peut citer par exemple, la
géométrie du film polymere ( surface, épaisseur,..), les conditions extérieures ( champ
électrique de 1’électret, la déformation, la fréquence,.. ). Ce dernier paramétre est un
facteur important dans la conversion électromécanique. Nous avons démontré dans
I’équation (32) que le courant récupéré a une dépendance linéaire avec le champ

électrique statique, la déformation et la fréquence mécanique.

La Figure 45 montre la variation de la déformation et le courant récupéré en fonction
du temps pour un systtme hybride constitué d’un film polyuréthane. (Equation 32 :

| = 2M31YEdCA% ). Comme on peut le voir dans I'analyse de ce courant recupéré, la courbe

du courant dans cette configuration n’est pas en phase avec le déplacement.

[ B

Courant (nA)

[

(]

Temps (8)
Figure 45 : Le courant et la déformation en fonction du temps

A partir des études théoriques traitées dans la partie précédente ou on a démontré que

le courant récupéré présente une relation linéaire ( équation 32) par rapport au champ
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électrique statique Eg produit par les électrets , a la déformation et a la fréquence
dans les systemes hybrides.

Dans cette partie expérimentale qui s’intéresse a valider la théorie dans les systémes
hybrides, les figures (Figure 46, Figure 47 et Figure 48) présentent des mesures du
courant de court-circuit en fonction du champ électrique statique de 1’électret, de la
déformation et de la fréquence ont été respectivement effectuées. Ces mesures ont été

réalisées sur un échantillon de PU pur.

Ces résultats montrent clairement que I’utilisation de I’hybridation de I’électret et des

polymeres représente une solution intéressante pour rendre les systémes autonomes.

9
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Figure 46 : Courant de court-circuit en fonction du champ de I’électret & une

déformation constante S1=2.5% a f= 3 Hz
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Figure 47 : 1=f(Sy)

Figure 48 :
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La Figure 49 montre la variation de la densité de puissance en fonction de la charge,
tout en conservant les mémes excitations électriques et mécaniques (Eq4=8000 V/m,
S1=2.5%, fréquence= 2Hz). Le transfert de puissance est maximal (6.05 nW cm™ (m
m )% pour R égal & 110 MQ qui correspond & I’impédance de la capacité bloquée
du polymére, mais aussi au cas typique de la piézoélectricité'®®. On peut ainsi noter
une bonne cohérence entre les données expérimentales et le modele développé,

toujours dans le but de valider le modele développé au paragraphe précedent

L’ensemble des mesures réalisées au cours de cette partie a permis de démontrer la
validité du modele pour mesurer la puissance récupérée par 1’hybridation des
polymeéres et des électrets en fonctionnement pseudo-piézoélectrique. Mais aussi d’un
point de vue plus général la possibilit¢ d’induire un champ dans un matériau

diélectrique a I’aide d’un électret.

Pour la puissance récupéré est de | ordre de 6.05 nW cm™ avec un champ électrique
statique E3=8KV/m et une déformation de S;=2.5% a f=2Hz

x10°

-
X puissance

Puissance ( W.cm'3)

]

e
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10 10 10° 10 10 10
Resistance (MQ)

Figure 49 : Pranestes=f(R). Puissance récupérée en fonction de la résistance
électrique pour un champ électrique statiqgue E3=8KV/m et une déformation de
S$1=2.5% a f=2Hz.
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Dans les paragraphes suivants, nous nous intéresserons tout d’abord a I’optimisation de
la conversion de 1’énergic mécanique en électrique, dans un premier temps a 1’aide

d’une modélisation par élément fini, couplé a une approche expérimentale.

4.6 Optimisation de la puissance récupérée

Dans la suite de cette section, notre attention sera essentiellement focalisée sur 1’effet
des différents paramétres de notre systeme afin d’identifier ceux rentrant en compte
dans l’optimisation de 1’énergie récupérée. Pour cela une nouvelle structure de
p-générateur, constitué d’un maillage discontinue d’électret sur le film de polymere
diélectrique a été développé. Cette architecture permet d’assurer la distribution du
champ actif sur toute la longueur du matériau. La vérification de I’intégration du
champ dans le polymére est faite moyennant la méthode des éléments finis sous
ANSYS. Dans un second temps une optimisation des dimensions géométriques a été

entreprise.
4.6.1 Modélisation sous ANSYS
4.6.1.1 Mise en eeuvre de l’architecture discontinue

La procédure de préparation de la structure hybride pour les deux architectures est
schématiquement illustrée dans la Figure 50. La premiére étape consiste a métalliser le
film polymere électrostrictif — qui est sous la forme de rectangles pour les deux
architectures. Puis dans la seconde etape, les deux films ont été collés par une colle
afin d’obtenir un bon raccordement électrique. La derniére étape de préparation
consiste a mettre la structure obtenue ( PEA + Electret) sous pression a température

ambiante pendant (1 heure).
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Figure 50 : Procédure de fabrication de la nouvelle architecture
4.6.1.2 Modélisation par éléments finis

Le logiciel ANSYS  (version 8.0) offre deux modes d’utilisation possibles. La
premiere solution consiste en [D’écriture d’un programme constitué de commandes
textuelles dans une fenétre d’éditeur de texte. La seconde possibilité est 1’utilisation
directe des menus disponibles dans I’interface graphique. Bien que la seconde
alternative soit plus conviviale et simple d’utilisation. Nous optons donc pour cette

derniere solution.

Les différentes étapes de la programmation sous ANSYS, pour un probléme purement

électrostatique sont les suivantes :

« déclaration des différents matériaux (Polymere, électret, air) et attribution des valeurs
de permittivité dielectrique ¢, Module de Young Y , Résistivitt p et Coefficient

Poisson v présentées dans le Tableau 11,

« choix des éléments de maillage,
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« définition des paramétres dimensionnels du polymere et de I’électret et attribution

des valeurs numériques,
« fabrication de la géométrie des deux structures,

* déclaration des surfaces (2D) et attribution a chaque matériau (¢ Y, v, p) et d’un
élément de maillage ( PLANE121),

définition des conditions aux limites et attribution des potentiels,

élaboration d’un maillage adapte,

calcul des potentiels et de 1’énergie électrostatique,

affichage graphique (cartographie des potentiels et de ligne de champ) des résultats.

PU pure Electret
permittivité g, 6 1.1
Coefficient Poisson 0.5 0.5
Résistivité 10° 10"
Epaisseurs (um) 50 50
Module de Young (MPa) 20 100

Tableau 11 : Caractéristiques des films

Les propriétés physiques principales et la géométrie de ces architectures sont

résumées dans le Tableau 11.

On a choisi une modélisation bidimensionnelle pour ne pas avoir de temps de calcul
prohibitif, parce qu’il n’existe pas d’élément electrostrictif de type coque sous
ANSYS®. La structure est maillée & l'aide d’éléments quadratiques plans &
huit nceuds configurés en  électrostatique. Le matériau électrostrictif et 1’¢électret

sont maillés avec des éléments PLANE121 dont les degrés de liberté sont la
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permittivité, la résistivité, le coefficient de poisson et 1’épaisseur pour les deux

architectures comme représentés sur la Figure 51.

1.6 cm
50 pm
50 um I PU Pure
4cm
0.4cm
0.4 cm —>
€—>
50 um
50 um I PU Pure
4cm

Figure 51 : Schéma des deux architectures

La Figure 52 montre le maillage pour les deux architectures. Pour obtenir le potentiel

électrostatique des nceuds, nous devons effectuer une dérivation de l'intensité du champ

électrostatique.
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Figure 52 : Maillage de la structure

Une analyse par éléments finis en utilisant les paramétres donnés dans le tableau 11 a
été réalisée pour les deux configurations évaluées (Figure 53 (a) et (b)). La
condition aux limites pour la simulation de ces deux cas correspond a une densité de
charge de surface donnée de I'électret et un potentiel nul pour le polymeére

électrostrictif, dans cet objectif nous avons choisi le PU.
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Figure 53 : Modélisation de la distribution du champ électrique (a) contour dans la
structure ANSYS, (b) vecteur dans la structure ANSYS.
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Les résultats de cette analyse avaient pour but d’étudier la distribution du champ
électrique présentés dans la Figure 53. Comme les analyses par élément fini 1’ont
montré dans le cas de la structure continue seule une partie du matériau diélectrique
est influencee par le champ électrique produit par I'électret, tandis que l'autre est resté
passive. La structure sectorisée qui semble intéressante afin d’optimiser la conversion
d’énergie en placant a intervalle géométrique régulié sur le polymére diélectrique les
électrets. Dans le but d’une comparaison entre les deux structures la méme surface
d’électret a été utilisé dans les deux configurations, Cette analyse par éléments finis

est suivi par une validation expérimentale entre les deux architectures.
4.6.2 Comparaison entre les deux structures hybrides

Dans ce paragraphe, nous présenterons les résultats expérimentaux obtenus en terme de
courant de court circuit et de puissance récupérée ainsi qu’une comparaison entre les
deux architectures Figure 54, afin de démontrer le potentiel de la nouvelle structure
hybride pour I’amélioration de [I’efficacit¢ des polymeres électrostrictifs dans le

domaine de la récupération d’énergie vibratoire.

a) b)
H / Electric contact

i / Rigid clamp
g Electret
Conductive Tape \

Electric contact

/ Rigid clamp

Electret

C.‘on-:lucti\-'eTape\
Gold %
rod
U ’. elect! ode PU

m Rigid clamp l

: m Rigid clamp —’

Figure 54 :Schéma des deux structures hybrides.

La Figure 55 (a et b) montre la variation temporelle de 1’excitation mécanique et du
courant génére pour un systeme hybride constitué d’un film polyuréthane pour les
deux architectures avec un épaisseur de 50 pm et d’un film d’électret (emfit Ltd)

ayant 50 um comme épaisseur. Le champ électrique statique de notre électret est de
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E;=30kV/m, la déformation mécanique et la fréquence mécanique ont été fixés a
S1=1.9% et f=5Hz respectivement.
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Figure 55 : (a) Déformation en fonction du temps; (b) Courant de court-circuit des

deux architectures en fonction du temps.

Cette partie a été validé en ce basant sur la théorie détaillée dans la partie précédente

qui montrait 1’existence d’une dépendance linéaire entre le courant récupéré | et la

fréquence de I’excitation meécanique  (Equation IPU=2M31Y.I§CwI S d, ). Afin de
A

corroborer cette théorie pour les deux architectures, des mesures du courant de court-
circuit en fonction de la fréquence ont été réalisées, les résultats sont présentés dans
la Figure 56. Cela laisse confirmer que le courant qu’il sera possible de récupérer
sera d’autant plus grand que la fréquence de I’excitation mécanique sera grande. De
plus, une comparaison entre les deux structures a été effectuée afin de montrer
I’efficacité de cette structure dans la récupération d’énergic. En effet, nous pouvons
constater qu’en ce qui concerne la nouvelle structure le courant récupéré est augmenté
d’un facteur sept par rapport & celui de la structure classique. Ces résultats montrent
clairement que 1’utilisation des électrets représente une solution viable pour améliorer

la conversion mécano-électrique des polymeres d'électrostriction.
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Figure 56 : I=f(f) Courant de court-circuit en fonction de la fréquence pour un
champ électrique de 30KV/m a S;=2.5% pour les deux architectures.

La courbe contrainte-déformation des deux architectures est présentée dans la Figure
57. Les résultats obtenus montrent clairement que la discrétisation de la méme surface

de départ a une faible influence. En effet les courbes sont presque identiques.
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Figure 57 : Comparaison des cycles de la conversion électromécanique pour deux

architectures a 5 Hz
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Dans cette configuration le courant délivré par la deuxiéme architecture du polymere
est bien multiplié par un facteur de 7. Cela laisse sous entendre que plus la surface
active de polymere sera grande, plus I’énergie qu’il sera possible de récupérer sera
importante. Les prochains essais se focaliseront sur 1’étude de la puissance récupérée
en fonction de la charge électrique ainsi que la puissance de polarisation dans le but
de prévoir le rendement énergétique du film polymeére.
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Figure 58 : Puissance récuperée en fonction de la resistance dans les deux
architectures pour un champ électrique statiqgue de 30 KV/m et une déformation

constante 2.5%

La Figure 58  représente les résultats obtenus lors des mesures de la puissance
récupérée en faisant varier la charge électrique, tout en conservant les mémes

excitations électrique et mécanique (E4=30 KV/m , S;=2.5%).

Parmi les avantages de cette structure proposée, c’est qu’elle permet d’augmenter la
densité de la puissance récupéree de 600% par rapport a la structure classique, sans

utilisation d'un circuit électronique. il a été constaté que la densité de puissance de
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sortie sur la charge résistive pourrait atteindre 8.38410°W.cm™® qui est six fois plus

élevé que les résultats dans la littérature 1°835°676,

Ces essais semblent bien contribuer au développement d'une technologie de
récupération innovatrice qui met a profit les vibrations basse fréquence de
I'environnement pour les convertir en électricité a fréquence plus élevée. Le but de la
prochaine partie est de modéliser 1’allure des densités de puissance et de les

comparer aux données expérimentales pour différent épaisseur d’electret et polymere.

4.6.3 Effet de I’épaisseur

L’objectif dans un premier temps est de déterminer les parametres du modéle, la
plupart sont fixés par des mesures expérimentales réalisées au cours des différents

études telle que la permittivité relative, la densité surfacique et la déformation...etc.

Dans le Tableau 12 on présente les parametres utiliser pour modéliser le champ

électrigue &  Dintérieure  du polymere  électrostrictif de  I’équation :

E, :( % J_ £,.0,0, présenté en Figure 59
&0y ) & (&,d, +.d,)

0S
Parameter e, & M., (M2V2) g (UC/m?) (ElJ Am?) f (Hz)
85 11 2,66.10"° - 03 2,5% 8 4

Tableau 12 Paramétre utiliser pour la modélisation
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E, (V/m)

60

d, (um)

80
e (um)

Figure 59 Le champ électrique en fonction de 1’épaisseur de 1’électret (d1) et du

polymere (e) a une densité de charge constante oy = - 0.3 uC/m?2

Harvested Power (W)

40
e (pum)

Figure 60 Puissance récupérée en fonction de 1’épaisseur de I’électret (d;) et du
polymere (e) a une densité de charge constante oy = - 0.3 uC/m?

Ces simulations numériques sont complétées par des expériences afin de valider les résultats présenté

dans La Figure 60 qui montre la puissance théorique  pour différentes épaisseurs
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(électret et polymeére) pour une déformation, charges et un champ électrique constants
(voir Tableau 12).

4.6.3.1 Validation expérimentale et discussions

Les mesures effectuées au paragraphe précédent (cf.4.5) ont permis de valider la
modélisation du courant de court circuit dynamique. L’objectif de cette partie, consiste
a comparer les différentes réponses des polyméres en changeant son épaisseur et aussi
I’épaisseur de 1’électret , afin de juger de leur qualité pour la conversion mécano-

électrique.

Pour cela le courant délivré par les matériaux, pour différents excitations sont tracés

en figures :  Figure 61, Figure 62, Figure 63 et Figure 64.

x10°
3 F F
w30 um
25~ O 20pm -
- &
O 10 um
2 ——

Current (A)
[E=Y
ol
\

v v 4

05 /Q//ii//*/ i
¥

0 0.5 1 15 2 25 3 3.5 4 4.5 5
Frequency (Hz)

Figure 61 : I=f(f) Courant de court-circuit en fonction de la fréquence pour des
épaisseurs d’électrets de 10, 20 et 30 um & un champ électrique de 30KV/m a

S1=2.5% et I’épaisseur du polymére e=50um.
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Figure 62 I=f(f) Courant de court-circuit en fonction de la fréquence pour des
épaisseurs de PU de 84, 53,41 et 22 um a un champ électriqgue de 30KV/m a
S1=2.5% et I’épaisseur du polymeére d;= 20um.
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Figure 63 I=f(S;) Courant de court-circuit en fonction de la déformation ( S; ) pour
des épaisseurs d’électrets de 10, 20 et 30 pum pour un champ électrique de 30
KV/m a 3Hz et e=50um
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Figure 64 :I1=f(S;) Courant de court-circuit en fonction de la déformation ( S; ) pour
des épaisseurs de PU de 84, 53, 41 et 22 um pour un champ électriqgue de 30
KV/m a 3Hz et d;= 20um

Pour I’ensemble des matériaux, une dépendance linéaire du courant en fonction des

excitations mécaniques comme laissait le sous entendre le modéle développé.

Les meilleurs résultats sont obtenus pour un échantillon PU d’épaisseur de 84um et
on peut expliquer le faite qu’il y a une augmentation de la permittivitt comme la

montre la Figure 65 et pour un épaisseur d’électret de 20 pm.
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Figure 65 : La constante diélectrique & en fonction de I’épaisseur des films de
PU8SSBA de 10-200 pm pour différentes fréquences *.
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Figure 66 : P=f(R).
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Puissance récupérée en fonction de la résistance électrique pour

des épaisseurs d’électrets de 10, 20 et 30 um pour un champ électrique statique
E=30 KV/m et une déformation de S;=2.5% a f=4Hz
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Figure 67 : P=f(R). Puissance récupérée en fonction de la résistance électrique des
épaisseurs de PU de 84, 53,41 et 22 um pour un champ électrique statique E=30
KV/m et une déformation de S;=2.5% a f=4Hz

Les Figure 66 Figure 67 donnent la valeur de la densité de puissance récupérée en
fonction de la résistance électrique pour un champ électrique statique E =30 KV/m et
une déformation de S;=25% a f=4Hz pour un échantillon de PU en changeant
I’épaisseur du polymére et de I’électret. En effet pour avoir une meilleure densité il

faut avoir une épaisseur minimum d’électret et un maximum de polymere

Un bon accord entre la théorie et la pratigue est noté pour les deux cas. La
puissance récupérée augmente proportionnellement a la diminution de 1’épaisseur de

Iélectret et & I’augmentation de 1’épaisseur de notre polymere .

Pour chaque caractérisation présentée par la suite, un minimum de quatre échantillons
ont été réalisés et testés dans les mémes conditions. Afin de ne pas alourdir le

manuscrit une seule série de mesures est présentée.
4.6.4 Influences des matrices et des types de charges utilisés

L’objectif de cette partie, consiste a comparer les différentes réponses des polymeéres,
afin de juger de leur qualité pour la conversion mécano-électrique. Les mesures
effectuées au début de ce chapitre ont permis de valider la modélisation du courant de

court circuit dynamique et la puissance récupére.
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Selon une étude effectue au LGEF Les taux de particules des polyméres n’ont pas été
choisis de maniere arbitraire, ils correspondent au cas ou la dispersion de charge est

optimale.
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Figure 68 : I=f(f) Courant de court-circuit en fonction de la fréquence pour un champ

électrique de 30 KV/m a S;=2.5% pour les différents composites.

Pour I’ensemble des matériaux, une dépendance linéaire du courant avec le champ

électrique est notées (Figure 68).

Les meilleurs résultats sont obtenus pour un échantillon de P(VDF-TrFE-CFE) 1 % C
avec un courant de 15 pA pour un champ électriqgue de 30 KV/m et une déformation
de 2.5 %. A titre de comparaison pour le PU avec 1%C délivre seulement un courant
de 6 pA, soit un facteur ~10 entre ces deux types de matériaux pour un méme type

de sollicitation.

De ces mesures (voir Tableau 13), il apparait que la permittivite des matériaux
constitue un des parameétres importants pour améliorer la récupération d’énergie de
ces polymeres. De plus, il ressort clairement qu’il est avantageux de charger nos
polymeres avec des particules conductrices permettant une augmentation significative

de leur permittiviteé.
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permittivité &

Module de Young

Epaisseur (pum)

(4H2) (MPa)
PU pur 6 30 50
PU 1%C 8.4 32 55
P(VDF-TrFE-CFE) 42 243 60
P(VDF-TrFE-CFE) 85 262 50
1%C
Tableau 13 : Propriété des polymeéres utilisés
,x10°
18l © PU RN S R N Piid !
16 PU1%C R '
14 e
P(VDF-TrFE-CFE) ;
124 .i-
1H © P(VDF-TfFE-CFE)1%C |i /. i

08
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02

Puissance ( W.cm.(m.m1)?)

................
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R (MQ)

Figure 69 :P=f(R). Puissance récupérée en fonction de la résistance électrique pour

un champ électrique statigue E=30 KV/m et une déformation de S;=0.5% a f=4Hz.

Afin de valider complétement le modele développé, une évaluation de la puissance

récupérée pour différents échantillons en fonction de la charge électrique pour un

champ électrique statique de E=30 KV/m, une déformation de
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fréquence de f=4Hz est réalisée et présentée en Figure 69). Cette différence de
puissances électriques était due aux caractéristiques intrinseques des différents

matériaux (voir Tableau 14).

Echantillons permittivité Ropt Pmax (expérimental) Pmax(model)

& (4Hz) 2 2

(MQ) HW.cm® MW.cm®

PU 6 60.2 5.22x1072 5x1072
PU 1%C 8.4 50.7 1.498x10™ 1.5x10™
P(VDF-TrFE-CFE) 42 6 6.87x10™" 6.5x10"
P(VDF-TrFE-CFE) 85 75 1.76 1.5
1%C

Tableau 14 : Comparaison des puissances pour différentes composites
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Figure 70 : Densité de puissance en fonction de la permittivité relative
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De la ou la densité de puissance est tracée en fonction de la Permittivité, il ressort
bien que la permittivit¢ joue un réle clé pour I’augmentation des propriétés pour la
récupération d’énergie. Mais elle n’est pas le seul parametre a prendre en compte dans
la problématique de réalisation de générateur souple et autonome. En effet, partant du
faite que de grandes permittivités sont nécessaires, une méthode éventuelle
consisterait a charger les films a 1’aide de particules avec de grandes permittivités
(chapitre précédent ). Mais pour avoir une augmentation significative, des pourcentages
importants de charge sont nécessaires, provoquant une rigidification de la structure et
une facilité a se casser. Or le grand avantage de la technologie polymere, comparée a
celle & base de céramique ou monocristaux, est qu’il est possible de leur faire subir
de grandes déformations. Par exemple une matrice de PU peut s’étirer de plus de
400%, alors que les matrices de P(VDF-TrFE-CFE) sont limitées a des déformations
de I’ordre de 30%, avant de passer dans la zone plastique. Le choix de la matrice de
départ dépend beaucoup de [I’application envisagée. Si des grandes amplitudes de
déplacement sont disponibles, les matrices avec un faible module de Young tel que le
PU sont a préférer pour leur grande souplesse, malgré leur faible permittivité. De
plus, comme I’¢tude I’a fait ressortir, 1’ajout de particule conductrice semble étre la
méthode la plus prometteuse avec une augmentation d’un facteur deux de la
permittivité pour un faible pourcentage de noir de carbone, sans pour autant perdre le
caractéere souple du polymere. Si les amplitudes de déplacement sont modérées le
P(VDF-TrFE-CFE) offre de meilleurs résultats.

4.6.4.1 Comparaison de micro- et nano-cuivre

> Caractérisation de la p-structure des composites PU et rempli de Cu

chargement

A T’aide du MEB (u-scope électronique a balayage), nous Vvérifions 1’état de dispersion
du cuivre dans la matrice P(VDF-TrFE-CFE) en observant la surface des
échantillons cryofracturés a basse tension. Comme le P(VDF-TrFE-CFE) 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.
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Afin de vérifier I'état de dispersion de charge Cu dans la matrice du polymére, un
balayage des images de microscopie électronique de la surface de fracture du P
(VDF-TrFE-CFE) rempli avec des p-particules de cuivre(MP (VDF-TrFE-CFE) )et du
P (VDF-TrFE-CFE) rempli avec des nanoparticules de cuivre (NP (VDF-TrFE-CFE) )
, sont présentés dans les figures (Figure 71 et Figure 72), respectivement.

EHT = 1.00 kv Signal A = SE2 Date :27 Jul 2012
WD = 2.0 mm Mag = 20.00 K X Time :12:12:38

Figure 71 : Images MEB en basse tension de cryofractures du composite P(VDF-
TrFE-CFE) avec 3%v p-particules Cu ; Bonne dispersion des particules dans toute la

matrice.

>\,
€is
N

EHT = 1.00 kV Signal A = SE2 Date :27 Jul 2012 m‘

WD = 2.5 mm Mag = 20.00 KX Time :12:04:01

Figure 72 : Images MEB en basse tension de cryofractures du composite P(VDF-
TrFE-CFE) avec 3%v nanoparticules Cu ; Bonne dispersion des particules dans toute

la matrice.
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La Figure 71 montre que les charges de cuivre microniques comprenant une petite
quantité de particules agglomérées leurs dispersées de maniére homogéne dans la
matrice. Un aspect similaire a été montré dans la Figure 72 pour le cas des charges
de cuivre nanométrique, mais il y avait aussi de petits groupes présents dans ce cas.
La bonne dispersion pourrait expliquer en partie la nette augmentation de la

permittivitt comme nous le verrons dans la section suivante.
> Analyse de l’influence du Cuivre

Des études antérieures dans notre laboratoire ont notamment montrées que les
propriétés d'actionnement peuvent étre considérablement améliorées par I’incorporation
de noir de carbone nano poudres dans la matrice des polymeres électrostrictifs de type
polyuréthane (PU) ou terpolymére (P(VDF-TrFE-CFE)). 1l est possible que cette
addition puisse également renforcer la capacité de récupération d'énergie des matériaux
composites. Par conséquent, les propriétés diélectriques qui sont considérées comme un
paramétre crucial pour la récupération d'énergie, seront présentés par la suite. Il faut

noter que la gamme d’épaisseur des échantillons testés varie entre 50 um et 75 pym.

La Figure 73 présente la variation de la permittivité diélectrique pour les types
polyméres (P(VDF-TrFE-CFE), MP(VDF-TrFE-CFE) 3%Cu et NP(VDF-TrFE-CFE)
3%Cu). La constante diélectrique des films polyméres a été calculé a partir de la
capacité et mesurée a l'aide d'un LCR-metre (HP 4284A). La capacité de ces films a
été mesurée sur la gamme de fréquences de 20 Hz a 120 Hz et la permittivité
diélectrique est restée quasi constante dans la gamme de fréquences considérée pour
les 3 types de polymeres soit un facteur de 8,16% entre NP(VDF-TrFE-CFE)
3%Cu et MP(VDF-TrFE-CFE) 3%Cu , Cela correspond au plateau de la polarisation
d’orientation. On peut expliquer ¢a par I’orientation des molécules qui possedent un
moment dipolaire permanent. La structure de ces molécules est asymétrique : le centre
de gravité résultant de toutes les charges négatives d’une telle molécule ne coincide
pas avec celui de toutes ses charges positives, la molécule est un dipble électrique.

Le seuil de percolation dépend de la taille et de la dispersion des particules dans la
matrice. Ce seuil diminue quand la taille de particules diminue. C'est pourquoi la
permittivité  du composé de NP(VDF-TrFE-CFE) est toujours plus haute que la
constante diélectrique des composes de MP(VDF-TrFE-CFE).
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Figure 73 : Permittivité diélectrique en fonction de la fréquence pour le Terpolymeére

chargé avec du Cu

-6

x 10
T
o P(VDF-TRFE-CFE)

14

12l v MP(VDF-TRFE-CFE) % i

o NP(VDF-TRFE-CFE)

-
.
— .
1H A ]
-
.
-
.

Courant (A)
S o
oo

T

—&—

o
[=2]
T
\,
\,
\,
\,
\,
5 ¢
1

0.2 AT e |

Fréquence (Hz)

Figure 74 I=f(f) Courant de court-circuit en fonction de la fréquence pour un champ
électrique de 30KV/m a S;=2.5%
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Pour ce types des matériaux, une dépendance linéaire du courant avec la fréguence est

notées (Figure 74).

Les meilleurs résultats sont obtenus pour un échantillon de NP(VDF-TrFE-CFE)3%Cu
avec un courant de 1.21 pA pour un champ électrique de 30KV/m et une déformation
de 2.5%. A titre de comparaison pour le P(VDF-TrFE-CFE) délivre seulement un
courant de 0.35 PA, soit un facteur ~4 entre ces deux types de matériaux pour un

méme type de sollicitation.
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Figure 75 : P=f(R). Puissance récupéree en fonction de la résistance électrique pour un
champ électrique statique E=30 KV/m et une déformation de S;=2.5% a f=2Hz.

La puissance récupérée pour différents échantillons en fonction de la charge électrique
pour un champ électrique statigue de E=30 KV/m, une déformation de S;=2.5% et
une fréquence de f=2Hz est réalisée et présentée en Figure 75 avec une puissance de
1.6 pwW.cm™ (m.m™)?) pour NP(VDF-TrFE-CFE)3%Cu avec une charge de 6.5 MQ
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Echantillons Epaisseur  permittivité Y Ropt Pmax

4H
(Hm) () (MPa) (M)  (MW.cm®(m.m™)’

P(VDF-TrFE-CFE) ~50 42 250 6.687 0.626
MP(VDF-TrFE-CFE) ~55 45 2612  6.241 0.915
3%Cu
NP(VDF-TrFE—CFE) ~53 49 2734 5732 1.21
3%Cu

Tableau 15 : Comparaison des puissances pour différentes composites

4.7 Conclusion :

Au cours de ce chapitre, I’hybridation des polyméres et composites électrostrictifs pour
la récupération d’énergiec mécanique a été réalisé pour rendre ce systeme autonome. La
premiere étape a validé I’hybridation consisté en la a partir de leur équation. Il a été
démontré par la théorie et la pratique que I’énergie récupérée en mode pseudo-
piézoélectrique était équivalente a celle obtenue en réalisant des cycles énergétiques

phénoménologique modélisation de ceux-ci

Au final I’ensemble de ces résultats démontre le potentiel des polymeres hybrides pour
la  récupération d’énergie qui on été prouvé par la modélisation et la réalisation
expérimentale des prototypes pour la récupération d’énergie du mouvement vibratoire
utilisant les polymeres électrostrictifs. Le modéle proposé a pu étre confronté aux

mesures expéerimentales.
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Conclusion géenérale
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Conclusion genérale

Le présent travail est une contribution au domaine scientifique et technologique de la
récupération de 1’énergie. Le fait de rendre les objets autonomes du point de vue énergétique
représente un des grands défis pour les acteurs de I’industrie et de la science. L’autonomie
énergétique implique un moindre cott a I’utilisation et aussi une maintenance réduite pour des
nombreux appareils. Elle peut amener un confort d’utilisation accru et une empreinte

écologique réduite.

On parle de récupération de 1’énergie quand l’énergie convertie est gratuite. Aussi la
récupération de 1’énergie implique une échelle réduite et des puissances genérées suffisantes
pour des objets a basse consommation. Comme ceci a été décrit dans le Chapitre 1, parmi les
objets les plus prometteurs a I’heure actuelle on compte les capteurs sans fil. Ce sont des
capteurs capables de faire des mesures et de transmettre I’information a distance par liaison
radio. Leurs besoins en puissance électrique sont trés faibles, 10 uW étant suffisants pour
réaliser des fonctions utiles. Plusieurs sources d’énergie peuvent étre utilisées pour les
alimenter, dont notamment 1’énergie vibratoire. L’exemple le plus parlant des enjeux et
problématiques futurs est celui de la récupération a partir du corps humain (pour

I’alimentation de biocapteurs, pacemakers...)

Le sujet s’inscrit dans le théme de la récupération d’énergie électrique a partir de
vibrations ou de déformations mécaniques. La puissance récupérée est assez faible
mais permet d’autoalimenter des actionneurs de faible puissance ou, plus couramment
des capteurs. Classiquement on utilise les matériaux piézoélectriques pour créer la
conversion mécanique / électrique mais ces derniers sont : chers, cassants, difficiles a
usiner et contiennent du plomb ! Pour pallier ces inconvénients nous avons utilisé
des polymeéres électrostrictifs. Ces derniers compensent une majorité des inconveénients
liés aux matériaux piézoelectriques mais ne sont pas naturellement actifs. C’est dire

qu’il faut appliquer un champ électrique pour créer le couplage électromécanique.
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Malheureusement les polymeres présentent une conductivité électrique qui est trop
importante ce qui limite I’intérét de ces derniers et ce qui nous a amene a utiliser
des électrets qui gardent la charge induite sur des périodes trés longues (plusieurs
années). On peut donc les utiliser comme des sources de tension. Les travaux réalisés

sur ce theme on fait I’objet des publications dans des journaux reconnus.

Les travaux présentés dans ce manuscrit se sont intéressés au processus de fabrication
des matériaux et au type de charge a utiliser pour augmenter les propriétés en
récupération d’énergie. Les particules conductrices sont ressorties comme des
candidates a fort potentiel comparées a celles & grande permittivité, grdce a une
modification significative de leur caractéristique pour des faibles concentrations.

Une analyse des propriétés mécanique et électrique a été réalisée pour les différents
composites. L’influence du noir de carbone et de cuivre sur les parametres diélectrique
a été notable vu sur la permittivité relative, laissant donc présager une augmentation

significative des performances électromécaniques.

Ces propriétés ont été analysees dans les deux derniers chapitres. Une analyse
électrique a été menée sur les différents composites. Dans ce cadre, il a été montré
que la permittivité dépend étroitement de la fréquence de fonctionnement et de
I’épaisseur. Ainsi le résultat obtenu sur ces deux paramétres promet ces polymeres

comme candidat potentiel aux récupérateurs d’énergie.

Une partie consacré a la modélisation et a la simulation des p-générateurs basés sur
I’hybridation de polyméres électroactifs a été établi pour montrés la distribution du
champ électrostatique produit par notre élément actif type « electret » en jouant sur
I'état extérieur et les dimensions geéométriques de notre polymere et I’electret , couplé a

une approche expérimentale. Les résultats obtenus étaient satisfaisant:

En conclusion, dans 1’avenir quelles que soient les tendances en termes de matériaux
intelligents, les polymeres électro-actifs apporteront une rupture technologique en
termes d’intégration, de consommation, de codt et de densité d’énergie qui en feront

des candidats de choix pour des applications futures.
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> Avancees par rapport a l'état de l'art

Ce travail de thése a permis de faire progresser la recherche sur les systemes de

récupération d’énergiec a électrets et se démarque de I’état de 1’art par ces resultats :

o Un modeéle précis de la récupération d’énergie par la méthode de 1’hybridation,

validé expérimentalement.

. Une méthode permettant de fabriquer des électrets.
> Perspectives
o Autres tests sur les électrets texturés devront étre effectués afin d’étudier la

stabilité des charges dans le temps (1 a 2 ans)
o Réalise des p-générateurs et des capteurs qui répondent a des besoins

spécifiques de I’industrie militaire, aéronautique, médicale, pétroliére en respectant:
o Le gain de poids, de volume et d’interconnexions
o La résistance a I’environnement, la fiabilité a haute et basse température
o la standardisation de fonctions répétitives
o La compétitivité des colts

o L’amélioration des performances des électrets en champ généré et en tenue
dans le temps.

o Recherche de nouveaux agents de couplages multifonctionnels afin d’accroitre la
compatibilité entre la matrice et les particules pour I’amélioration des propriétés de

conversion de nos matériaux.

o La réalisation de p--géneérateurs, de capteurs et de systémes autoalimentés
specifiques
o Le contrdle vibratoire autoalimenté.
o Création des capteurs flexibles a effet Hall.
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