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RESUME

Ce travail porte sur Il'étude expérimentale du vieillissement d'un polymere
conducteur en suivant son comportement électrique sous les effets d’une pression

mécanique et I’exposition a la lumiere ultraviolette (UV).

Dans la premiére partie, le comportement des conductivités transversale et
longitudinale du polyéthyléne haute densité chargé au noir de carbone sous une pression
a été étudié respectivement par la méthode des deux contacts et la méthode des quatre
contacts. Initialement, la conductivit¢ longitudinale augmente rapidement et la
conductivité transversale reste constante. Cette partie correspondre a la zone d’¢élasticité
de matériau ou la matrice seulement se déformerait sans effet observable sur les grains
de noir de carbone. Par contre, dans la seconde étape, la conductivité longitudinale reste
constante et la conductivité transversale augmente linéairement avec la pression. Cette
augmentation de la conductivité peut s’expliquer par le fait que I’écrasement de
I’échantillon meéne vers I’apparition de chemins de percolation plus courts par la mise
en contact de plusieurs particules de noir de carbone entre-elles. Au dela de 44 bars, le

matériau commence a s’effriter.

La seconde partie fait l'objet d'une étude expérimentale du vieillissement du
polyéthyléne haute densité chargé au noir de carbone par son exposition a la lumiére
ultraviolette (UV). Les conductivités transversale et longitudinale caractérisées
respectivement par la méthode des deux contacts et la méthode des quatre contacts ont
montré que la conductivité électrique disparait quasiment aprés une exposition de 20
heures a la lumicre ultraviolette. Ce comportement pourrait s’expliquer par le fait que
I’irradiation UV donne naissance a un phénomeéne de réticulation qui devient de plus en
plus important avec le temps d’exposition. Cette réticulation détruit les chemins
conducteurs et modifie le taux de cristallinité¢ des échantillons. Ces deux effets agissent

simultanément sur des parametres intervenant dans la conductivité du matériau.



ABSTRACT

This work is about ageing of a conducting polymer by determination of electric

behavior under effects of mechanical pressure and ultraviolet irradiation (UV).

The behaviors of the transverse and longitudinal conductivites of the polyethylene
high density filled with carbon black under pressure were studied by classical methods.
Initially, the longitudinal conductivity increased quickly and the transverse conductivity
remained constant. This part represents the zone of elasticity of material when only the
matrix distorted itself without observable effect on grains of carbon black. On the other
hand, the longitudinal conductivity remained constant and the transverse conductivity
increased linearly with pressure. This increase of the conductivity can be explained by
the appearance of shorter cinching percolation paths by contact of several particles of
carbon black between it. For values of pressure ligher than 44 bars, the material begins

to be destroyed.

The second step is ageing of the polyethylene high density filled to the carbon black
by its exposition to the ultraviolet light (UV). Conductivities transverse and longitudinal
characterized by the method of the two contacts and the method of four contacts showed
that the electric conductivity nearly disappears after an exhibition of 20 hours to the
ultraviolet irradiation. This behavior could explain by the fact that the UV irradiation
gives birth to a phenomenon of troslinting that becomes with time more and more
important. This troslinting destroys paths drivers and modify the rate of sample
cristallinité. These two effects act simultaneously on parameters intervening in the

conductivity of the material.
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INTRODUCTION

Durant ces 30 dernieres années, les matériaux organiques conducteurs ont présenté un
potentiel d’applications extrémement vaste dans les domaines de la recherche
fondamentale et de la recherche appliquée. En effet, les polyméres conducteurs combinent
les avantages des polymeres ( légéreté, facilité de mise en ceuvre, propriétés mécaniques,
durabilité ) et une conductivité modulable [1] en fonction des besoins. Ces polymeéres
conducteurs ont une conductivité élevée pouvant atteindre celle des métaux lorsqu'ils sont
dopés. Le dopage ne doit pas étre pris au sens de celui utilisé pour les semi-conducteurs
classiques [2]. Aujourd’hui, ils ont commencé a trouver leurs premiéres applications
industrielles [ 3, 4 ]. L’ impression qui se dégage est qu’il s’agit de I’émergence d’une
nouvelle technologie qui aura certainement son intérét dans I’industrie électronique et
électrotechnique [2]. Néanmoins, pour plusieurs applications et spécialement dans les

appareils electriques, leur stabilité a long terme demeure un probléme.

Parmi les matériaux organiques conducteurs, on distingue deux grandes classes. Les
polymeres conducteurs intrinseques ( désignés par PCI ) ou polymeéres conjugués ou la
conductivité est de type électronique constituent la premiére classe. Cependant, ces
matériaux tres réactifs ont longtemps été instables, leur fusibilité et leur solubilité étaient
limitées. Des progres ont été réalisés dans ce domaine depuis une dizaine d'années. Il existe
aujourd'hui des PCI solubles et des PCI stables et plusieurs sociétés ont de tels matériaux
inscrits a leur catalogue. Les polymeres conducteurs extrinseques ( désignés par PCE )
appelés également composites conducteurs, matériaux a matrice organique et charges
conductrices ( poudres ou fibres métalliques, noir de carbone, PCI ) ou la conductivité
globale est assurée par un phénoméne de percolation. lls représentent a I’heure actuelle la
majorité de la demande.

A ce jour, la dégradation dans le temps des propriétés électriques des polymeres
conducteurs est la raison principale de leur utilisation limitée dans le développement
industriel. Pour cela, la compréhension des mécanismes de vieillissement dans ces
matériaux est trés importante. La stabilité des polymeres est liée a leur mode de
préparation, la nature des ions dopants [3,4] et aux conditions de vieillissement [5]. Dans

ce but, plusieurs études ont été conduites pour mettre en évidence les mécanismes de leur
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dégradation et/ou de leur perte de conductivité électrique. Des modéles montrant les effets
de la réactivité de ces matériaux vis-a-vis de l'oxygéne, de la température, du taux

d'’humidité et du temps [6,7] ont été établis.

Notre travail s'inscrit dans cette perspective qui consiste en I'étude du vieillissement
d'un polymere conducteur chargé qui est le polyéthyléne chargé au noir de carbone. Cette
étude se fera en suivant le comportement électrique, via essentiellement la conductivité

électrique en courant continu, de ce matériau sous I’effet

a) d’une pression mécanique : pour tenter de mettre en évidence le phénoméne de
percolation, modéle proposé dans un travail précédent [ 8 ] comme gérant la conductivité

électrique ;

b) de I’exposition a la lumiére ultraviolette reproduisant les conditions naturelles de

vieillissement

Dans un premier chapitre, sont introduites quelques notions de conductivité dans les

polymeres conducteurs intrinseques et extrinséques.

Les effets de différents facteurs tels que le mode préparation du composite, les
natures de la matrice et de la charge, du taux de charge, de la température, du champ
électrique et de la fréquence sur la conductivité des polyméres conducteurs chargés font

I’objet du chapitre 2.

On trouve dans le chapitre 3, les rares resultats bibliographiques relatifs au
vieillissement de quelques polyméres composites tels que ceux obtenus a base de

polyaniline, de polypyrrole et de polyéthylene.

Dans le chapitre 4, sont présentées les techniques expérimentales utilisées pour la

caractérisation ainsi que les résultats expérimentaux et leur interprétation.

Le chapitre 5 est consacré aux études de vieillissement du PEHD/NC sous lumiere
ultraviolette, I'influence de temps d'exposition, les résultats expérimentaux et leur

interprétation.

Enfin, I’ensemble des résultats obtenus constitue la conclusion génerale.
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CHAPITRE 1
GENERALITES SUR LES POLYMERES CONDUCTEURS.

1 1. Introduction

En général, les polymeres sont d’excellents isolants. Cependant, depuis les années
1970, une nouvelle classe de matériaux est apparue appelés polymeéres conducteurs [8].
Ces matériaux associent, les propriétés mécaniques des polymeéres avec les propriétés
conductrices des métaux. Cela a conduit a diverses préparations de polymeéres chargés ou
polymeres conducteurs extrinséques, par inclusion de charges conductrices dans une
matrice polymeére. Depuis une vingtaine d'années, une autre classe de polymeres
conducteurs, dits intrinséques est apparue. Dans ces matériaux, la conductivité résulte de
l'introduction de dopants et de la délocalisation des ¢électrons sur I'ensemble de la chaine

organique [9].

1 2. Les polymeéres conducteurs intrinséques

En 1971, MAC DIARMID, HEEGER et SHIRAKAWA découvrent qu’il est possible
de moduler la conductivité¢ électrique du polyacétyléne [9]. Ces polymeéres ont une
structure chimique particuliére (alternance au sein de la molécule de liaisons simples et
doubles entre les atomes de carbone pour former des liaisons pi délocalisées.) [10-12].
Moyennant I’introduction contrélée au voisinage des chaines de polymeres d’impuretés
donneuses ou accepteurs d’électrons (c’est le phénomene de dopage), on fait alors passer le

polymere de 1’état isolant a un état conducteur.

On peut classer les polymeres conducteurs intrinséques en deux groupes, selon leur

mode de préparation.

- Dans le premier groupe, le dopage est réalisé dans une étape distincte de la
syntheése de la macromolécule, c’est le cas du polyacétyléne (CH) .
- Pour le second groupe, la synthése et le dopage sont réalisés simultanément. Ce

groupe comprend le polypyrrole (ppy), le polythiophéne, etc.

Le dopage des matériaux du premier groupe peut étre effectué¢ par des accepteurs

(halogeénes, acides, etc...) ou des donneurs d’électrons (alcalins). Des procédés chimiques
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ou ¢lectrochimiques permettent d’incorporer le dopant dans le matériau. Le polymere
neutre est alors oxydé ou réduit selon le type de dopant. Du fait de la structure électronique
conjuguée, les especes chargées ainsi créées peuvent se déplacer le long de chaines

carbonées et donner naissance a la conductivité du matériau.

Des conductivités o de Pordre de 10 a 10° Q'cm™ sont ainsi typiquement atteintes
( pour le (CH)x neutre ¢ =10" a 10® Q'em™) (figure 1.1) [12]. Notons que le fait
d’effectuer le dopage aprés synthése empéche une bonne diffusion du dopant dans le

matériau et entraine un dédopage spontané assez rapide (quelques heures a quelques jours)

[12].
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Figure 1.1: Exemples de polyméres conducteurs intrinséques.

Echelle des conductivités.

Les matériaux du second groupe peuvent étre synthétisés par voie chimique ou par voie
¢lectrochimique. Dans les deux cas, 1’oxydation du monomeére amorce la polymérisation

(Figure 1.2) [12].

Aujourd’hui, la plupart des polymeres conducteurs intrinséques bien que de faible cofit,
présentent une conductivité qui diminue dans le temps et une efficacité¢ dépendant de

I’humidité ambiante. De plus, ils sont instables a I’air d’ou une mise en ceuvre difficile.
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Figure 1.2 : Oxydation chimique ou électrochimique d’'un monomére (a) et

oxydation réversible du polymere formé (b).

1 2 1. Exemple : Synthése des poly (hétérocycles)

Doper un polymeére conjugué consiste généralement a donner (réduire) ou a extraire
(oxyder) de celui-ci des électrons. Ce mécanisme entraine la modification de la structure de
la molécule (la géométrie) et par 1a méme la modification des propriétés €lectroniques (la

conductivité) et optiques (la couleur) des polymeres.

Le noir de pyrrole sous forme de poudre est connu depuis 1916 [12], mais ce n’est que
récemment que des films de polypyrrole ont été préparés par voie électrochimique. Par
ailleurs, de nombreuses synthéses de polypyrrole ou de polythiophéne sous forme de
poudre ont été mises au point par voie chimique [12]. Les principales synthéses sont

décrites ci-apres.

1 21 1. Polymérisation chimique en solution

La réaction de polymérisation peut étre effectuée dans un milieu organique (nitriles,
alcools, esters...) ou méme dans 1’eau dans le cas du pyrrole. Une atmosphére inerte est

nécessaire pour le thiophéne. Un agent oxydant, généralement un sel de métal de transition,
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déclenche la réaction. L’anion correspondant (dopant) est inclus dans le matériau pour

assurer la neutralité électrique [12].

Les meilleures conductivités sont obtenues pour des temps de réaction courts, dans le
méthanol a basse température ( 0 °C ) avec un rapport [FeCls] / [pyrrole] de 2,33. Le
diametre des particules est de 200 a 500 nm pour le polypyrrole.

1 2 1 2. Polymérisation électrochimique

Le monomére est dissout dans un solvant adéquat avec le sel de tétraalkyl-ammonium

de I’anion dopant désiré ( PF¢, AsFs, ClO4...).

Dans des conditions de courant ou de tension constante, un film de quelques
micrometres de polymere conducteur est formé a 1’anode. Celle-ci peut étre en verre/ITO,

platine, graphite, silicium... (ITO : Oxyde d’étain et d’indium).

De fagon générale, les meilleurs matériaux sont obtenus lorsque la synthése est

effectuée dans un solvant aprotique en présence d’anions non nucléophiles.

Les avantages de cette technique sont les suivants :
- Contrdle de I’épaisseur du film selon le potentiel ou le courant appliqué.

- Production directe de films homogeénes.

Les films sont amorphes et constitués de fibrilles aléatoirement orientées, dont le

diametre est de quelques dizaines de nanomeétres ( 25 a 80 nm ).

La stabilit¢ thermique des poudres de polyméres conducteurs est faible. Ainsi, le
polypyrrole dopé avec I’ion chlorure se dégrade dés 60°C en perdant ses dopants et en
subissant une dégradation du squelette carboné [12]. Ce comportement dépend de I’anion

et peut étre sensiblement amélioré.

La stabilité des films de polymeéres conducteurs dépend également de la nature de 1’ion.
Les meilleurs résultats tant en conductivité qu’en stabilité thermique sont obtenus avec des
ions paratoluénesulfonate ou perfluoro-alkylsulfonate, sans que I’origine de ces effets soit

bien comprise [12].

1 3. Les polyméres conducteurs extrinséques ou chargés

Dans ces produits, la conduction électrique est assurée par des additifs conducteurs

incorporés dans le polymere isolant. Les additifs sont des charges conductrices de
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différentes formes (spheres, paillettes, fibres...) et de différentes natures (noir de carbone,
métaux, semi conducteurs...) qui sont dispersées dans le polymére isolant. Il fait intervenir
le phénomeéne de percolation entre les grains de charges conductrices, c’est a dire

I’apparition de chemins conducteurs dans la matrice (Figure 1.3) [13].
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Figure 1.3: Exemple de percolation et apparition de chemlns conducteurs

Ty

traversant 1’échantillon transversalement.

1 3 1. Notions sur les matrices organiques

1 31 1. Définition

Les polymeéres sont généralement constitués par le préfixe poly suivi du nom chimique
du groupement fonctionnel caractérisant :
- Soit tous les polymeéres appartenant a la famille considérée (polyamides,
polyester,...).

- Soit tous le monomeres de départ conduisant a la famille considérée (polyvinyl,).

L'opération qui permet de passer du monomeére au polymeére est la polymérisation. Elle
peut étre considérée comme l'assemblage de particules de monomeres pour former une
chaine qui constituera le polymeére et n'est possible que grace a la structure particuliere des

monomeres et sous certaines conditions: pression - température - catalyseurs [14].

Les matériaux polymeéres sont caractérisés par une masse molaire élevée (plus de 106
g.mol™) et de longues chaines formées d’un nombre important de motifs par répétition (de

500 a 200000 selon les composés).

1 3 1 2. Classification

Dans les matériaux pour applications industrielles, les polymeéres occupent une place

importante. Ils ont des avantages évidents comme la légéreté ou la relative facilité de mise
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en forme, et leur diversité dans le comportement mécanique permet leur utilisation dans
des domaines trés variés. Cette diversité vient d'une part de 1'état du polymere (réticulé,
vitreux, ...) et de sa chimie spécifique (choix du monomére, polymeéres blocs, ...), et
d'autre part de l'association du polymeére avec des charges comme le noir de carbone, la

silice, ou d'autres polymeéres [15].

Il existe plusieurs manieres de classer les polymeres : selon leur origine (naturelle ou
synthétique), leur architecture (linéaire, bidimensionnelle ou tridimensionnelle) ou leurs
propriétés. Cette dernicre classification est la plus courante et permet de distinguer en

général trois classes de polymeres.

1312.1. Les thermoplastiques

Les thermoplastiques sont constitués par des enchainements unidimensionnels résultant
de I’association de molécules simples (monomere) en chaines macromoléculaires linéaires
ou légeérement ramifiées. Sous l'action de la chaleur, le matériau thermoplastique se
ramollit et les chaines moléculaires s'écoulent les unes sur les autres; le matériau se
solidifie par refroidissement en prenant une nouvelle forme. Le processus de
ramollissement par chauffage et de durcissement par refroidissement peut étre répété un
nombre indéfini de fois, car les matiéres thermoplastiques ne subissent aucune
modification chimique. Par conséquent, les déchets thermoplastiques peuvent E&tre
récupérés et recyclés. Les pieces fabriquées a partir de thermoplastiques peuvent couvrir
toute une gamme de produits, allant des épingles et capteurs a des grands réservoirs d'eau
et peuvent inclure des formes complexes telles que des revétements, des adhésifs, des
mousses, des plastiques renforcés (armés), ainsi que des matériaux résistants aux

températures ¢levées [14].

On trouve dans cette classe de polymeres le polyéthyléne (PE) [10], le polystyréne
(PS), le polychlorure de vinyle (PVC), etc...

13 122. Les thermodurcissables

Les thermodurcissables sont constitués de réseaux macromoléculaires tridimensionnels,
ou des pontages entre chaines empéchent tout glissement. Ils sont obtenus soit par [16]:
polycondensation ou polymérisation de petites molécules ;

réticulation de macromolécules linéaires.
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Cette structure est trés rigide et résiste a la température. En effet, les
thermodurcissables gardent leur rigidité et leurs autres propriétés mécaniques jusqu'a la

température de décomposition [16].

1312 3. Les élastomeres

Par définition, ce sont des polymeéres qui sont dans un état caoutchoutique a
température ambiante. Ces polymeres lin€aires ou ramifiés sont généralement amorphes et
réticulés pour leur usage courant [17, 18]. Ils se présentent comme des solides de trés haute
¢lasticité a température ordinaire, et a des températures trés supérieures a leur température
de transition vitreuse, présentent des déformations d’écoulement a caractére fortement

viscoélastique.

1 3 2. Les charges conductrices

1 3 2 1. Définition

On désigne sous le nom général de charge conductrice toute qui, ajoutée a un polymere

¢lément de base, permet de modifier ses propriétés électriques.

Tableau 1.1 : Conductivité de différentes charges conductrices utilisées [13].

Charges conductrices Conductivité (Q' m™)
Noir d'acétyléne (poudre) 2.10°
Graphite 2,6.10°
Cuivre (massique) 6.10
Platine (massique) 10
Polypyrrole, polyaniline 1-10°

Les charges conductrices ¢électriques couramment utilisées dans les composites
conducteurs sont, en général, des solides divisés comme les poudres ou particules de
métaux, les noirs de carbone, les fibres de carbone et les polymeéres intrinséquement

conducteurs tels que le polypyrrole et la polyaniline [19, 20, 21].

1 32 2. Les charges métalliques

Selon le processus industriel, les charges métalliques de différentes natures
(aluminium, cuivre, nickel, fer, etc.) sont disponibles sous forme de fibres, de flocons, ou

de grains [22, 23]. On peut citer, par exemple :
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- L'aluminium : améliore 1'usinabilité, la résistance au choc, les conductivités
thermique et électrique.

- Le cuivre : améliore 1'usinabilité, les conductivités thermique et électrique.

- Le fer : améliore la résistance a I'abrasion.

- Le plomb : de densité ¢élevée, assure la protection contre les radiations et
l'absorption du son dans les matériaux de densité élevée.

- Le magnésium : est utilisé dans les applications pyrotechniques.

- Le zinc : améliore la résistance a la corrosion et est utilisé dans les revétements

protecteurs.

1 32 3. Noirs de carbone

Ce type de charge est le plus utilis¢ dans les composites polymeres conducteurs, en
général sous forme de solides divisés obtenus par différents procédés qui leur conferent
diverses propriétés a savoir :

- Un taux de charge moins important.

- Une bonne dispersion.

- Pas d’influence sur les propriétés mécaniques de la matrice.

- Colorant ; pigment ; barriére anti-UV et antioxydant.

- Ne change pas beaucoup la densité du mélange.

- Faible coft.

- Le noir de carbone améliore la résistance a la chaleur du polyéthyléne réticulé par
irradiation. La conductivité thermique augmente avec le taux de charge,
indépendamment de la taille des particules. Par contre, la conductivité électrique du
matériau chargé augmente avec le taux de carbone et avec la finesse des particules

[24].

a. Préparation des noirs de carbone

Aujourd’hui, la production des noirs de carbone se fait essentiellement par combustion
incompléte d’hydrocarbures [25- 27]. Ils sont fabriqués selon différents procédés au four et

par voie thermique.

Le procédé au four implique la combustion partielle d’un hydrocarbure gazeux ou

liquide dans une flamme turbulente a une température comprise entre 1200 et 1400°C. La
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réaction est ensuite stoppée par injection d’eau qui provoque un abaissement brutal de la

température a 650°C.

Le changement d’un seul paramétre tel que la température des réactifs (1200-1400 °C),
le temps de séjour, le rapport gaz/air ou la nature des hydrocarbures permet d’obtenir
différentes quantités de noir de carbone ayant des tailles de particules primaires de 5 a 30

nm.

Les mécanismes chimiques de formation du noir de carbone ne sont pas connus avec
précision. On sait qu'il se forme des micro-cristallites constituées de plans graphitiques.
Ceux-ci se combinent avec du carbone amorphe pour former des particules primaires qui
fusionnent ensuite en agrégats primaires. Ces derniers constituent la plus petite entité
dispersante dans une matrice. Ils ont ensuite tendance a s'associer en agrégats secondaires

ou agglomérats par le biais de forces de Van der Waals.

b. Nomenclature

Suivant les associations formées entre particules primaires de taille variable, il existe

de nombreuses qualités de noir aux morphologies différentes.

Les caractéristiques des noirs de carbone sont établies de maniere statique au sein d’un
lot; les méthodes de mesure sont normalisées selon I’ASTM (American Society for
Testing and Materials). Le classement des noirs de carbone suivant ces normes fournit des

régles de comportement dans leurs diverses applications (Figure 1.4) [28].

S : Slow Taille des Valeurs arbitraires
N : Normal particules choisies par la commission
¢lémentaires des normes

Figure 1.4 : Exemple : norme ASTM de classement des noirs de carbone.

Cette nomenclature n'a été créée par les caoutchoutiers que pour les noirs de carbone
utilisés a l'origine pour des applications dans les élastomeres. Il existe ainsi d'autres noirs
de carbone n'entrant pas dans cette classification, avec des applications plus spécifiques
(XC-72, Printex XE-2, noirs conducteurs) ou des morphologies trés particulieres

(Ketjenblack, billes creuses).
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Les noirs de carbone allant de N110 a N770 sont des noirs au four. Les noirs N880 et

N990 sont des noirs thermiques.

c. Morphologie

Les noirs de carbone sont du carbone élémentaire sous forme de poudres noires trés
fortement dispersées. Divers procédés industriels produisent différents types de noirs de
carbone. Le diametre moyen des particules de plusieurs noirs de carbone commerciaux se

situe dans I’intervalle 5 a 30 nm (figure 1.5) [29, 23].
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Figure 1.5 : Schéma d'un agrégat de noir de carbone.

d. Les noirs utilisés dans 1’industrie

Ce sont deux noirs classiques de structures différentes :

- Le N330 : noir au four dons les particules ont un diameétre pouvant atteindre 80nm ;
sa dureté est inférieure a 1.

- Le N990 : noir thermique fabriqué a partir de charbons hautement volatils.
Les caractéristiques de ces noirs sont réunies dans le tableau 1.2.

Tableau 1.2 : Caractéristiques physico-chimiques des noirs de carbone utilisés

d’apres [30].

Noir de carbone N330 N990
Fournisseur Degussa Huber
Type de noir Four Thermique
Taille moyenne des particules primaires (nm) 28.5 320
Surface spécifique Sger(m’/g) (Brummer, Emmet et Teller) 78 11

Taille moyenne des particules primaires Iggr(nm) 42 294
Taille moyenne des agrégats (nm) 105 483
Masse volumique des particules py(g/cm’) 1.86 1.86
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1 3 3. Synthése des polymeéres conducteurs chargés

1 3 3 1. Mélange par malaxage a chaud

Généralement, [’incorporation de noir de carbone dans un polymére est
industriellement réalisée par malaxage extrusion. Le principal probléme posé se situe au
niveau de la dispersion de la charge dans la matrice. Si la charge est mal dispersée, il en
résulte non seulement 1’obtention de propriétés médiocres mais aussi la nécessité d’ajouter

une plus grande quantité de charge [16].

Le malaxage en lui méme comprend trois phases [31] :

- L’incorporation durant laquelle le polymere mouille la surface du solide.

- La distribution au cours de laquelle les agglomérats voient leur taille diminuer sous
I’effet de cisaillement. A ce stade, les agglomérats sont dispersés dans la matrice, le
mélange obtenu est alors homogéne.

- La dispersion proprement dite: dans cette étape, les agglomérats subissent une

désagglomération assez lente conduisant a I’obtention d’une dispersion d’agrégats
« primaires ».

Ces trois processus sont difficiles a contrdler (il n’existe pas de capteur permettant de
dire a quel moment telle phase est terminée) et semblent de plus en plus se superposer. Il
est donc indispensable de tenter d’atteindre le maximum de dispersion en suivant
I’évolution du couple du malaxeur en fonction du temps et en attendant sa stabilisation

(Figure 1.6).

Pour réduire au maximum la durée des deux premicres phases de malaxage, les noirs
de carbone sont dégazés dans un broyeur puis placés en étuve a 393K pendant 24 heures

afin de limiter la quantité d’eau absorbée a la surface de la charge.
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Figure 1.6 : Courbe obtenue lors du malaxage des mélanges.
Expérimentalement, pour réaliser le malaxage on procéde comme suit :
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Le polymere est incorporé dans la chambre préchauffée et amené a la température de
malaxage puis le noir de carbone est ajouté petit a petit avec un temps d’attente entre
chaque incorporation pour permettre au noir de carbone de se mélanger. Une fois, la
totalité de noir incorporée, le mélange est malaxé pendant un temps t qui dépend de la

stabilisation du couple.

Une étude sur les mélanges N330 / caoutchouc naturel ont montré que la dispersion
maximale était atteinte au bout de 20 minutes. Il faut également tenir compte de la

température de malaxage qui dépend de la nature de la matrice.

1 3 3 2. Le mélange en solution

Ce type de mélange assure un enrobage total des agrégats par le polymere comme pour
le malaxage a chaud, le noir de carbone est dépellétisé et séché a 1’étuve a 120°C pendant

24 heures.

A titre d’exemple, nous décrivons un mélange effectué¢ avec du polyéthyléne.
Dans un premier temps, 1g de polyéthyléne est dissout dans 200 ml de xyléne, bon

solvant du polyéthyléne proche de sa température d’ébullition (138°C-145°C).

Le noir de carbone est ajouté en quantité nécessaire pour obtenir la fraction volumique
désirée, le mélange est ensuite agité et cisaillé a trés haute vitesse (24000 tr.min™) pendant
10 minutes pour permettre une bonne dispersion de la charge puis sous agitation
magnétique pendant 1 heure pour permettre 1’adsorption des chaines polymeéres a la surface

du solide.

Dans un troisiéme temps, la suspension obtenue est précipitée dans un exces d’éthanol,
non solvant du polymére afin de provoquer 1’enrobage de la charge par le polymére. Apres
séparation (centrifugation), le précipité obtenu est séché sous vide a 50 °C pendant 48

heures.

1 33 3. Le moulage

Les mélanges sont ensuite moulés dans des conditions de température (dépendant de la
nature de la matrice) et de pression contrdlées pour obtenir des plaques d’échantillons

d’épaisseur voulue.

La température de malaxage a chaud et de moulage du polyéthyléne est de 180°C.
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La pression appliquée sur 1’échantillon est théoriquement nulle, elle ne s’applique que

sur le moule (Figure 1.7).

Plaque métallique I
de protection

B B .
«—— Moule + Echantillon

Feuille protectrice————»
I |

Figure 1.7 : Moulage des échantillons.

Il serait quelquefois nécessaire de métalliser les échantillons pour leur protection ou
pour les mesures spécifiques telles que les mesures électriques, dynamiques par exemple.
Cette opération sera effectuée lors du moulage en intercalant une feuille de métal (Ni par

exemple) entre la feuille protectrice et I’échantillon.

Ce procédé d’obtention présente des avantages tels que la réalisation du montage et de
la protection en une seule étape et la possibilité¢ de recyclage des rebuts. Par contre, des
inconvénients subsistent a savoir le prix élevé des matiéres premicres et parfois des

performances non homogénes.

1 3 4. Exemples d'application

Les polymeéres conducteurs chargés sont utilisés largement dans la protection contre
I’¢lectricité statique. Dans de nombreux domaines, des emballages antistatiques sont
nécessaires (transport de maticres inflammables ou explosives), ou encore dans le domaine
de I’¢lectronique ou certains composants sont sensibles aux décharges €lectrostatiques [11,

32].

1 34 1. Protection électrique

La protection des composants ¢lectroniques tels que les moteurs, batteries,
transformateurs ainsi que celle des circuits électriques de distribution peut s'effectuer
grace a des matériaux a résistance électrique non linéaire du type oxyde de zinc (ZnO) et

des matériaux a coefficient de température positif (CTP).

La figure 1.8 donne un exemple d’utilisation.
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Source de Charge
tension

Figure 1.8 : Exemple de montage de limiteur de courant.

L’effet CTP se traduit par une augmentation brutale de la résistance en fonction de la
température provoquée par une transition réversible semi-conducteur - isolant. Il est
caractérisé essentiellement par la température critique T, a laquelle a lieu la transition, le
rapport des résistivités maximale pyet minimale pp avant commutation (pm/po), le temps de

commutation t. et / ou une intensité donnée [33, 34].

1 3 4 2. Connectique

Le contact électrique est une fonction essentielle en électrotechnique (contacteurs,
disjoncteurs). Les matériaux de contact sont généralement a base de matériaux nobles ou
de leurs alliages, et en carbone pour certaines applications de puissance. Cependant, on
voit apparaitre en électronique de nouveaux besoins pour la connectique basse tension.
Les polyméres conducteurs se présentent comme de bons candidats pour les faibles
puissances en raison de leur souplesse, de leur prix, de leur facilité¢ de fabrication et de

leur résistance a la corrosion [30].

1 3 4 3. Commutateur de pression

Dans un polymeére chargé juste au dessous d’une valeur critique de charge appelée le
seuil, une pression peut faire varier brutalement la conductivité, cela est utilis¢ pour

réaliser des commutateurs de pression.



-1
P

50

20 —

10

Figure 1.9 : Variation de la résistivité d'un élastomere chargé en fonction de

!
1

! !
2 3

la pression, d’apres [30].

»
|

P (MPa)

28



29

CHAPITRE 2
LA CONDUCTIVITE ELECTRIQUE
DES POLYMERES CONDUCTEURS CHARGES.

2 1. Introduction

Pour étre utilisés comme polymeres conducteurs, les composites doivent avoir une
bonne conductivité. Il est donc important de comprendre les mécanismes de conductivité
pour prédire les effets de différents facteurs tels que la concentration et la nature des

charges, la nature des matrices, la température, le champ ¢€lectrique, etc....

2 2. La conductivité dans les polymeéres

Lorsque I’on mélange un isolant et un conducteur (ou semi conducteur), de
conductivités trés différentes, on observe une évolution particuliere de la conductivité

O avec la fraction volumique en élément conducteur (figure 2.1).

La relation de la conductivit¢é O avec la concentration de charge f est fortement non
linéaire et présente trois zones. Dans la premiére (I), les mélanges sont isolants jusqu’a un
certain seuil critique (f;), la conductivité évolue mais demeure proche de celle de la matrice
pure (O isolant). Dans la deuxiéme zone (II), on observe une trés forte augmentation de
conductivité sur une trés faible gamme de f. Dans la zone (III), la conductivité se stabilise
pour s’approcher de la valeur de la conductivité de la charge seule, O .

Ce comportement particulier a été expliqué, aux faibles fractions volumiques (f < f; -
zone ), par la présence d'amas finis et isolés constitués d'une ou plusieurs particules de
charges conductrices. Ces amas se connectent pour former un amas infini lorsque f
augmente. Le seuil critique f; est la fraction volumique a laquelle se forme le premier amas
infini traversant tout 1'échantillon (II). Enfin, en (III), les amas isolés se connectent a I'amas

infini.
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Figure 2.1 : Evolution de la conductivité en fonction de la fraction volumique f en
particules de charge dans les mélanges charges conductrices / Matrice

isolante.

L'amas infini présente un caractére auto similaire ou fractal avec une dimension

fractale de masse égale a 2.5 [35, 36].

2 3. La percolation dans les polymeéres

La théorie de la percolation, initialement introduite par BROADBENT et
HAMMERSLEY en 1957 [37] pour étudier des conditions d'écoulement d'un fluide dans
un solide poreux, permet également l'analyse théorique de la conductivité électrique
lorsque les éléments percolant sont répartis aléatoirement dans l'espace et que la

conductivité électrique des deux phases est tres différente.

Dans ces systémes, le transport a grande distance est soit possible soit impossible,
selon le nombre d'objets en contact. Lorsque le nombre d'objets augmente il y a apparition
d'une transition entre les deux états qui peut étre assimilée a une transition de phase du

second ordre. Elle apparait au seuil critique f., nommé seuil de percolation.

La conduction dans un mélange isolant / conducteur n'est possible qu'au dessus du seuil
de percolation. Pour f < f, a 'approche du seuil de percolation, la conductivité tend vers

O isolant OU reste trés faible (de 'ordre de O isolant) Voir (figure2.2), KIRKPATRICK [38] a

décrit ce comportement par une loi de puissance:

O=A (f-f)' 2.1
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Ou A est une constante, f la fraction volumique en particules d'éléments conducteurs, f; la

fraction volumique au seuil de percolation et t I'exposant critique au seuil de percolation.

Une correction [39,40] a ensuite été apportée afin de relier la constante A a O et la

conductivité de la phase conductrice s'écrit alors :
o= 0 o((f-f)/ (1) 2.2

Les figures 2-2 a) et b) donnent une représentation graphique de O en fonction de f et
de (f-f;)/ (1-f;) pour des valeurs de f; et t égales respectivement a 0.16 et 2, la valeur de O ¢

étant arbitrairement choisie.

L'exposant critique t peut étre déterminé expérimentalement a partir des courbes liant la
conductivité a (f-fc)/ (1-fc) ou numériquement par application de différentes méthodes
(Monte Carlo, etc...). La valeur de t ne dépend ni de la géométrie des charges ni du type de
percolation considéré mais uniquement de la dimensionnalité de I'espace, cet exposant est

dit universel.
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Figure 2.2 : Représentation graphique de I'équation 2.2
a) en fonction de f';

b) en fonction de (f-f.)/(1-f,).

Le tableau 2.1 donne les valeurs expérimentales de t pour des espaces a deux et trois

dimensions.

107
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Tableau 2.1 : Valeurs de t pour différentes dimensions de l'espace d’apres [41].

Dimension de l'espace t
2D 1.3+0.1
3D 1.85+0.15

Dans le cas de la conductivité électrique, cette théorie n'est vérifiée que lorsque la
résistance de contact entre les éléments conducteurs est faible voire inexistante [26].

SCHER et ZALLEM [42] ont montré que pour des sphéres dispersées dans un milieu
continu, la fraction volumique critique (f;) avoisine 0.16. Cette valeur a été confirmée par

des simulations numériques.

Dans le cas d'un réseau, les ¢léments dispersés aléatoirement se placent aux nceuds du
réseau. La fraction volumique critique en sites occupés ( @, ) et le taux de remplissage
maximal possible ( f) dépendent du type de réseau mais la fraction volumique en ¢léments
conducteurs [ fc=f ( @) ] sera du méme ordre de grandeur ( =0.14- 0.16), quel que soit le

réseau comme le montre le tableau 2.2 suivant :

Tableau 2.2 : Valeurs du seuil de percolation dans le cas de différents

réseaux d’apres [42].

Taux de remplissage

Type de strictire maximal fe
D¢
Diamant 0.430 0.34 ~0.15
Cubique 0.310 0.52 ~0.16

Cubique faces
centrées 0.195 0.74 =0.14

Dans le cas limite, la valeur de la conductivité de la phase conductrice, O correspond
a la conductivité du systeme lorsque f =1, c'est a dire quand la charge conductrice seule est
présente. Il est clair que physiquement ceci est irréalisable, mais un ordre de grandeur de

O o peut étre obtenu par des mesures de conductivité sur une poudre de charge compactée.
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2 4. Evolution de la conductivité des polymeéres conjugués sous dopage

Le domaine de conductivité des polymeres conducteurs intrinséques s’étend donc de

10" Q" .em™ ( polyaniline ) & environ 10° €2 .cm™ pour certains polyméres conducteurs

( Figure 2.3 ) tels que le Polyacétyléne dopé a I’iode ou avec 1’ AsFs [43].

Conductivité ({2 'em™)

A
17—
Cuivre (métal)
10° Polyacetyléne dopé a I’ AsFs
Polyacetylene dopé avec I,
10* Mercure (liquide)
10’ ——
Poly (p-phynylene)
Poly (pyrrole) dopé a I’'l,
10 ——
Polyaniline (emeraldine)

Figure 2.3 : Conductivité de différents polymeéres conducteurs.

2 5. Influence de différents facteurs sur la conductivité electrique

Sachant, d’apres [44, 45] que la conductivit¢ de ces composites est fonction de
plusieurs facteurs, nous allons exposer les résultats bibliographiques relatifs a 1’influence

des facteurs les plus importants.

2 5 1. La nature des charges

Dans le cas des noirs de carbone, de grandes différence de résistivité p sont observées
pour un méme taux de charge, exprimé ici en parts de noir pour 100 parts de caoutchouc. I1
apparait que la morphologie du noir de carbone joue un réle primordial dans la
conductivité et la valeur du seuil critique des composites, comme le montre la figure 2.4
[46] représentant la conductivité ¢ en fonction du taux de charge pour cing noirs de

carbone différents dispersés dans du SBR (Styréne- butadiene Rubber).
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Le seuil de percolation varie aussi en fonction de la forme de la charge. Pour un méme

matériau, le seuil de percolation obtenu est plus faible pour des fibres que pour des sphéres
[47].

Les différentes études réalisées [20, 48, 49] ont montré que des valeurs de
seuil bien inférieures a 0.16 pouvaient étre obtenues notamment dans le cas de

solides interpénétrables ou a grand facteur de forme (fibres).
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Figure 2.4 : Evolution de la résistivité des composites SBR/noir de carbone en fonction

du taux de charge pour différents noirs de carbone [47].

2 5 2. La concentration de charges

L'évolution de la conductivit¢ de composite isolant / conducteur en fonction de la
concentration de charge en élément conducteur peut étre modélisée par la théorie de la

percolation, dite universelle. Pour une concentration de charge donnée, 1'augmentation de

la conductivité est généralement liée a l'apparition d'un amas infini traversant tout

I'échantillon. Des observations par microscopie ¢électronique, dans le cas d'une dispersion
de noir de carbone dans du polyéthyléne, a des taux de charge différents, ont permis
d'observer l'apparition de cet amas infini. Sa définition dans la littérature n'est toutefois pas
trés claire, il s'agit d'un réseau de particules en contact €lectrique mais ceci peut aussi bien

étre un véritable contact particules/particules, qu'un passage par saut a travers une couche
trés fine de polymere isolant [50- 52, 48,].

A forte concentration, au dessus d'un certain seuil f., le matériau devient conducteur

(c'est le seuil de percolation).

A plus forte concentration, le matériau perd ses propriétés mécaniques et devient
cassant.
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Le tableau suivant indique, les différentes valeurs de la conductivité d'un polyéthyléne
chargé de billes de nickel de 10um de diametre.

Tableau 2.3 : La conductivité de composite polyéthyléne/nickel d’apres [53,54].

Teneur en nickel (% | Teneur en nickel (% Conductivité
en masse) en volume) en (Q'em™)
70 19 10-4
80 29 0,12
90 48 58

2 5 3. La nature des matrices

La figure 2.5 [55] montre I’influence de la nature de la matrice sur la conductivité

¢lectrique des composites formés avec le méme noir de carbone.

De méme, le seuil varie de facon significative en fonction de divers parametres tels

que :

conductivité avec la viscosité est observée [55].

tension de surface croissante [55].

la viscosité a chaud de la matrice : une évolution de la valeur du seuil de

la tension superficielle : dans tous les cas, le seuil de conductivité augmente avec la

la capacité de la matrice a se lier a la charge : le seuil de conductivité critique

charges.

4 p 408 0 e DO

LPE
PP
BPE
PS
HT'u'tS
PMMA
NR
SBR

f

04

63

Figure 2.5 : Evolution de la conductivité électrique avec la concentration de charge f pour

différents polymeres chargés au méme noir de carbone.
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2 5 4. La cristallinité de la matrice

Des études [54, 56, 57] utilisant du polyéthyléne présentant différents taux de
cristallinité dans lequel on ét¢ incorporées des teneurs identiques de noir de carbone (figure
2.6).

L’explication classique donnée est que le noir de carbone se localise dans les zones
amorphes des matrices semi-cristallines et 1’augmentation de cristallinité entraine une
dispersion plus hétérogéne des charges donc une diminution de la valeur du seuil de
conductivité. Ainsi, pour une fraction volumique de charge donnée, la conductivité est plus

¢levée dans le cas de matrices plus cristallines.
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Figure 2.6 : Comportement de la conductivité avec la concentration de charge pour deux
polymeéres chargés au méme noir de carboneJll polyéthyléne basse densité

(91,5% de cristalinité ); @ polyéthyléne haute densité (96% de cristalinité ).

2 5 5. Le mode de préparation

KLASON et KKUBAT [58] ont comparé différentes méthodes de préparation des
polymeres conducteurs et ont conclu que le seuil de conductivité varie nettement selon le
type de mélange effectué. La plus faible valeur du seuil a été obtenue pour le moulage a
chaud d’un mélange noir de carbone / poudre de polymere (dispersion du noir de carbone
dans le polymeére dissout dans un solvant) et la plus élevée pour un calandrage a chaud du

mélange.



37

Par ailleurs, I’influence de la durée du taux de cisaillement et de la température de
Ces différents paramétres conditionnent en fait le degré de dispersion de la charge dans

la matrice et influent en conséquence sur la conductivité.

Il apparait qu'a fraction volumique identique, les composites préparés en solution sont
conducteurs et que leur conductivité est légerement inférieure a celle des composites

préparés par la méthode de BRABENDER [18].

o  Brabender
¢ Solution

Figure 2.7 : Evolution de la conductivité électrique en fonction de f pour les composites

PE/N330 préparés en solution et par la méthode BRABENDER.

La figure 2.7 montre l'influence du mode de préparation par malaxage a chaud ou
mélange en solution sur la conductivité ¢électrique a température ambiante [59]. Le but de
cette opération est de comparer un mode de préparation (solution) au cours duquel les
particules conductrices devraient étre enrobées par une couche de polymeére, avec un mode
de préparation plus classique [18] et de voir l'effet de l'isolation des particules sur la

conductivité du matériau.

2 5 6. Effet de la température

Les composites matrice isolante/charges conductrices présentent un comportement
¢lectrique a priori surprenant en fonction de la température. Leur résistivité €lectrique p

augmente brusquement au passage d’une température critique T, ( Figure 2.8 ). Ce
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comportement particulier est appelé effet CTP pour « Coefficient de Température Positif »

[20, 60- 62, 51, 27].

La figure 2.8 représente le comportement de la conductivité avec la température de
composite polyéthyléne / noir de carbone.
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Figure 2.8 : Evolution de la conductivité électrique en fonction de la

température du composite polyéthyléne/noir de carbone.

2 5 7. Effet de la fréquence

Des études [ 65, 33, 66] ont également montré que la conductivité varie en fonction de
la fréquence pour des concentrations de charges conductrices inférieures a 0.10 dans le
matériau alors qu’elle est constante pour des taux supérieurs ( Figure 2.9).
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Figure 2.9 : Comportement de la conductivité électrique du composite

PE/noirde carbone pour différentes concentrations de charge.
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2 5 8. Effet du champ électrique

Différentes mesures réalisées sur des composites polymére/noir de carbone ont montré
une évolution de la conductivité en E* avec a = 0.55 [63], ce qui différe des résultats de
MOTT][52]. Cette différence est toutefois expliquée en prenant en compte le concept de

percolation.

Pour les champs faibles, 1'évolution de la densité de courant en fonction du champ

¢lectrique peut également étre linéaire.

La figure 2.10 donne la variation de la conductivité en fonction du champ électrique
appliqué et montre le comportement ohmique des échantillons de PE/N330 a différentes

fractions volumiques de noir de carbone.
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Figure 2.10: Evolution de la conductivité électrique en fonction de E

pour les composites PE/N330 a température ambiante.
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CHAPITRE 3
RESULTATS BIBLIOGRAPHIQUES
DE VIEILLISSEMENT

3 1. Introduction

La durée de vie d’un matériau est I’intervalle de temps qui s’écoule entre la mise en
service de ce matériau et le moment ou une de ses propriétés s’est dégradée au point que le

matériau ne remplit plus correctement la fonction pour laquelle il a été choisi.

Cette notion de durée de vie n’est donc pas absolue pour un matériau, elle dépend de la
fonctionnalité de I’objet constitué de ce matériau. Pour caractériser le vieillissement du
matériau, une ou plusieurs propriétés sont choisies comme témoins de son évolution au
cours du temps [67]. Cela peut étre 1’aspect extérieur (état de surface, couleur, brillance),
les propriétés mécaniques (résistance a la traction, a la compression, a la torsion, etc...), les

propriétés optiques ou €lectriques, etc...

L’¢tude des phénomenes de vieillissement des polymeéres conducteurs n’est pas
beaucoup traitée et a commencé pour le polypyrrole [68, 69]. Mais les études les plus
systématiques des effets de vieillissement ont été conduites pour la polyaniline dans la

structure d'une étude coopérative, en impliquant approximativement dix laboratoires [68].

Des progrés récents obtenus dans les procédés de synthése et de mise en ceuvre de
certains polymeres conducteurs mettent désormais a portée de main ce qui n'était a I'origine
qu'un réve : allier une conduction électronique élevée aux multiples propriétés que
possédent par ailleurs les polyméres. Cependant, un certain nombre d'obstacles subsistent a
un développement important des applications, tels que le vieillissement qui se traduit
notamment par une décroissance de la conductivité au cours du temps. Peut-on prévoir
cette évolution de la conductivité¢ ? Quels sont les mécanismes qui gouvernent le
vieillissement ? Quel est leur lien avec les mécanismes de conduction qui demeurent, par
ailleurs, mal connus ? [68]. Ce sont la des questions auxquelles on tentera d’apporter

quelques éléments de réponse au cours de ce travail.
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3 2. Effet de I'oxygéne de l'air sur un polymeére conducteur

A T’¢état dopé, les charges introduisent des déformations dans les chaines et par suite
des états localisés dont les niveaux d’énergie sont situés dans la bande interdite. Ces
défauts chargés sont des « polarons » qui possédent une charge et un spin s = ' ; ils sont

donc détectables par la Résonance Paramagnétique Electronique (RPE).

3 2 1. La Résonance Paramagnétique Electronique (RPE)

La Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) permet d’étudier les ions et les
molécules qui contiennent des électrons non appariés, elle permet aussi de mettre en
¢vidence I’apparition ou la disparition d’électrons non appariés lors de réactions telles que

I’irradiation, réactions chimiques, électrochimiques, etc....

En RPE, I’¢tude de la largeur de raie constitue une véritable sonde microscopique
permettant de détecter la présence d’oxygeéne dans un échantillon et de rendre compte des
interactions magnétiques entre 1’oxygeéne paramagnétique de 1’air et les spins électroniques
(polarons) situés sur les chaines de polymeéres. Son évolution en fonction du temps lors de
la mise de I’échantillon en présence d’oxygeéne (ou au contraire son extraction) permet de
caractériser la cinétique d’adsorption de I’oxygéne dans 1’échantillon et par 1a d’avoir des

indications sur la structure de 1’échantillon (zone cristalline ou amorphe).

La figure 3.1 donne un exemple de I'utilisation de cette technique d’analyse pour

suivre le comportement de la polyaniline une fois exposée a I’air.

(AF) Uauss

a(all

Larzeur de raic

lemps
e

Sous vide
Admission d “oxypine

Figure 3.1 : Evolution de la largeur de raie du signal RPE sous admission d’oxygene

(ou d’air) dans 1’échantillon depolyaniline.
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ou O (AH) oc Cyx Ojoc
avec H le champ magnétique ;
Gloc 1a conductivité microscopique ;

et Cyx la concentration en oxygeéne.

3 2 2. Interactions entre 1’oxygéne de 1’air et les polarons :

Les raies RPE des composés possédant des spins mobiles sont élargies en présence
d’oxygene. Cet élargissement est réversible ( il ne se forme pas de véritables liaisons au
sens chimique du terme ) et est dii aux interactions magnétiques entre 1’état triplet de

I’oxygéne et les polarons ( spins mobiles le long de la chaine ) [2].

L0, T —

Figure 3. 2 : Effet de I’interaction magnétique entre 1I’oxygene de I’air

paramagnétique et les polarons.

3 2 3. Cas de la polyaniline

La figure 3.3 donne I'évolution de trois paramétres mesurés sur la polyaniline [54] en

fonction de la température.

Aux temps longs, pour les échantillons vieillis sous air, on observe une tres forte perte
de masse ( de l'ordre de 30 % ). L'oxygene est a l'origine d'un mécanisme d'oxydation
provoquant la coupure des chaines et entrainant a terme le départ des fragments les plus
légers. Une signature de cette oxydation des chaines est également observée sur les

spectres obtenus par spectroscopie infrarouge (IR) [70].
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Figure 3.3 : Evolution du coefficient de diffusion de spin intrachaine W ; de la largeur

RPEA et de la conductivité avec la température sous 1’air®

32 4. Cas de films de PANI / CSA

Dans la famille des polymeéres conducteurs électroniques, la polyaniline tient une place
importante. C’est tout d’abord le polymére qui s’est avéré un des plus stables

chimiquement une fois préparé dans son état conducteur [71, 72].

Dans cette étude [72], la polyaniline (PANI) dopée par des acides organiques sulfonés
(CSA : acide camphré sulfonique) pour la plupart présente des caractéristiques de
conduction métallique dans un domaine de température allant de 1’ambiante jusqu’a 250 -
200 °C suivant les cas, ou s’opere une transition large vers un état semi-conducteur activé

en température.

Les molécules autres que 1’acide camphré sulfonique, jouent non seulement un role de
dopant du polymeére pour le rendre conducteur mais aussi un réle de plastifiant afin que les
films obtenus présentent des caractéristiques plastiques tres améliorées comparées a celles

d’un film de PANI/CSA [72].

La susceptibilit¢ de PANI/CSA De viscosité intrinséque 2,55 dl.g™ ( type II ) aux
agents extrinséques de vieillissement par oxydation ( effet de O, ) et hydrolyse ( effet de

I’ecau H,O ) ont mis en évidence de mani¢re expérimentale la présence d’autres
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mécanismes de modifications chimiques tels que le dédopage et la réticulation chimique
[73].

Par ailleurs, la présence de I’azote N, lors de ces expériences (oxydation et hydrolyse )

modifient les résultats comme le montre la figure 3.4.
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Figure 3.4 : Comportement de la conductivité ¢ a I’instant t sur la conductivité

initiale o; a I’instant initial avec le temps d’exposition At a I’air.

3 3. Vieillissement thermique

3 3 1. Introduction

Les effets du vieillissement thermique sur les polymeéres conducteurs ont été surtout
¢tudiés en se basant sur le comportement de la conductivité électrique dans le temps et

I’évolution de la structure cristalline.

3 3 2. Cas du poly (3.4-ethylénedioxythiophéne)

Le poly (3,4-ethylenedioxythiophene) a été dopé avec le fer (III) tris-p-tolueénesulfynate
(Fe"" (Tos) 3). L’¢épaisseur de ’échantillon est égale 4 500 nm, et la conductivité initiale

O 1est 10 Q' em™ [74].

Le vieillissement a été exécuté sur des échantillons différents dans un four sous 1’air

pour quatre températures s’étalant de 100°C a 150°C.

Dans l'air, la conductivit¢ du PEDOT — Fe'" (Tos); diminue et peut étre décrite par

deux processus consécutifs (Figure 3.5):
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1- Une décroissance exponentielle ou la constante de temps 7 suit la loi d’ Arrhénius.
O,01=cxp (-t/t)avect=1.exp ( E./ kg.T). 3.1

ou 1 est la constante de temps,
O | est la conductivité initiale,
O : la conductivité a I’instant t
E,: I’énergie d’activation

kg.: la constante de Boltzmann et T : la température absolue.

2- Un deuxiéme régime caractéris¢ par un taux inférieur de dégradation.

La validité de I'équation 3.1 pour 100°C < T < 150°C a été utilisée pour déterminer
'énergie d’activation E, de 0,26 eV pour le processus de vieillissement global dans I'air.
Une déviation a la loi d’ Arrhenius est observée a 143°C empéchant I'usage de la constante
de temps 1t pour la détermination de E, par suite de la détérioration des propriétés
mécaniques du substrat de PC (polycarbonate) qui subit une transition au voisinage de sa
température de transition vitreuse Tg = (150 + 10)°C. Le comportement a long terme de la
conductivité a été étudié a travers des calculs du paramétre, durée de demi vie t;/, (heures),
a différentes températures. Une durée de demi vie t;, égale a presque 150 heures est
obtenue pour une couche mince conductrice de PEDOT Fe'"'(Tos); déposée sur un substrat

de PC qui serait utilis¢ comme composant travaillant dans 1’air a 100 °C [74].
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Figure 3.5 : Variation de la conductivité réduite avec le temps de vieillissement a

I”air pour une couche mince conductrice de PEDOT déposée sur un

substrat de PC.
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3 3 3. Cas du polypyrrole (PPy)

3 3 3 1. Préparation des échantillons de PPy

Le polypyrrole (PPy) préparé sous forme de poudre avec et sans dopant par une
méthode chimique qui utilise le pyrrole fraichement distillé et du chlorure ferrique (FeCls)
comme oxydant [75]. Les dopants utilisés dans cette étude sont 1’acide 5-sulfosalicyclique
déshydraté (SSA) ( pur a 99 % ) et I’acide anthraquinone-2-sulfonique de sel de sodium
monohydraté (AQ) (pur a 97%) [76]. Les échantillons utilisés pour les mesures de
conductivité sont des pastilles de poudre compressée ( diametre de 25 mm et épaisseur de 1
mm). La conductivité est de 12 Q' .cm™ alors que pour le PPy non dopé (PPy/0), elle est de
20 em™.

33 3 2. A température 50°C, environnements sec et humide

La dégradation par oxydation du PPy a 50°C dans des environnements respectivement
sec (7% d'humidité ) et humide (95% d'humidité ) est montrée dans la figure 3.6. Il en
résulte une augmentation rapide de la résistance. Dans la figure 3.6, I'augmentation de la
résistance est exprimée par (R-R,)/R ou R, est la résistance initiale et R est la résistance a

I’instant t.

L'ordre d'augmentation de la résistance dans les divers environnements est comme suit:

PPy/0 > PPy/SSA > PPy/AQ.

Evidemment, la nature spécifique du dopant affecte de manieére importante la
dégradation du squelette de PPy. L'humidité exacerbe I'augmentation de résistance pour
tous les échantillons. L'effet de 'humidité peut étre clairement observé dans le cas d’une
poudre de PPy/AQ. La résistance de cet échantillon reste inchangée a 50°C dans le four,
alors qu'une augmentation de 50% de la résistance initiale a été observée apres 280 heures

de vieillissement a 50°C et 95% d'humidité.

Il devrait étre noté que la résistance diminue initialement avant d'augmenter. La baisse
dramatique est causée par le recuit thermique du PPy dans les environnements secs. Une
diminution semblable de la résistance a également été observée dans le PPy enduit de
poly(éthylénetéréphthalate) quand 1’échantillon passe d’un environnement sec a un

environnement a 14% humidité [76].
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Figure 3.6 : Augmentation de la résistance par une dégradation par oxydation d’une
poudre de PPy a 50°C :- dans un environnement sec (7% humidité) (1)
PPy/0 ; (2) PPy/SSAet (3) PPy/AQ ; - dans un environnement de95%
humidité :(1')PPy/0, (2") PPy/SSA et (3') PPy/AQ.

3 3 3 3. Aux températures élevées > 100 °C

Une étude approfondie des effets du vieillissement sur le polypyrrole a été menée par le

CEA en collaboration avec N. Mermilliod du DEM/DTA [68] et a abouti aux résultats
suivants.
Aux temps de vieillissement, t,, longs, la conductivité¢ suit une loi en exponentielle
étirée :
O (t) = O g.exp [-(tu/t)"?] 32
Par ailleurs, pour un t, donné¢ (> 1 jour), la conductivité varie avec la température
comme suit :

o= O g.exp [((To/T)". 3.3

Ils ont montré qu’il existe dans ce probléme, une variable de température réduite, ct,/T
ou c est une constante, qui permet de rassembler toutes les variations thermiques
expérimentales (Fig.3.7) sur une seule courbe maitresse (Fig.3.8). Ce résultat a permis pour
la premicre fois de discriminer entre les modeles de conduction proposés et d'interpréter
I'ensemble des données dans un modéele "unifi¢". L'image que 1'on peut en donner est la
suivante. Apres synthése, le polypyrrole est constitué¢ de grains conducteurs ( dont le
diamétre est de 200 A ) séparés par des barriéres isolantes ( 10 A ). La conduction est

assurée par sauts des porteurs ( polarons ) entre ces ilots.
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Quant au processus du vieillissement, il apparait comme une sorte de corrosion ou de
"grignotage" des grains conducteurs qui s'effectue a partir des zones isolantes. Au cours du

temps, la taille des grains diminue au profit des zones isolantes : apres 15 jours a 120°C les

grains sont réduits a 175A et les barriéres mesurent 30 A.
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Figure 3.7 : Variation de la conductivité en fonction de la température du PPy

apres différents temps de vieillissement.
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Figure 3.8 : Variations thermiques expérimentales de la conductivité de

PPy en variables réduites.
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Mentionnons que les mesures de la variation thermique du pouvoir thermoélectrique,
effectuées sur les mémes échantillons vieillis, s'interprétent de fagon cohérente dans ce
modele. Enfin, il permet également de réinterpréter sans hypothése supplémentaire les
résultats obtenus observés aux temps de vieillissement courts et attribués jusqu’alors a

d’autres mécanismes.

Dans une autre étude, le polypyrrole [PPy(HBS)] est synthétis¢é dans I’eau avec

oxydation chimique du pyrrole par le para-hydroxybenzeénesulfonate ferrique [77].

Le vieillissement thermique des échantillons a été exécuté dans un four thermostaté a
110°C et 140°C pendant 250 jours. Ensuite, la poudre obtenue a été compressée sous
forme de pastilles de 1.2 mm d’épaisseur. La conductivité électrique initiale de la poudre
de PPy(HBS) ainsi obtenue est de 70 Q'.cm™ environ, ce qui suggére que le polymére est

de bonne qualité structurelle et bien dopé [77].

Le comportement de la conductivité en fonction du temps de vieillissement est illustré
sur la Figure 3.8 pour deux échantillons de PPy(HBS) vieillis respectivement a 110 et

140°C [77].

7h

clay

t (h)
Figure 3.9 : Variation de la conductivité relative du PPy(HBS) vieilli a 110 et

140°C en fonction du temps de vieillissement.

La perte de conductivité est trés sensible a la température du vieillissement. Pour la

température élevée, la conductivité est réduite de sept ordres apres seulement un mois alors
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qu’elle ne I’est que de trois ordres de grandeur aprés 250 jours pour la température la plus
basse. Pour chaque température, la conductivité décroit plus vite dans les étapes du début

du processus du vieillissement [77].

3 3 3 4. A environnement sans air (A température 70 - 150°C)

Dans l'environnement sans air, les poudres du PPy sont stables thermiquement. Par
exemple, la résistance R de pastilles de poudre de PPy/SSA est restée inchangée pendant
presque 2000h a 100°C (fig. 3.10). Durant I’expérience, la cellule contenant I’échantillon
est périodiquement sortie du four pendant une nuit pour la remettre a la température
ambiante. Ainsi, la valeur de la résistance augmente jusqu’a 300 - 400 Q a la température
ambiante et redescend a la méme valeur a 100°C. Il est a noter que la valeur de R a la
température ambiante est considérée comme une valeur de référence pour confirmer la

stabilité thermique de la poudre.

Ainsi, V.T.TRUONG et al [76] ont confirmé que l'oxygéne peut attaquer autant le
squelette du PPy que le dopant en étudiant 1’effet du vieillissement thermique a I'air (70-
150°C) causé par l'oxydation sur un échantillon de PPy dopé avec différents dopants. La
cinétique de dégradation du PPy étant ainsi affectée par le dopant, ils ont montré que
I’incorporation de I’AQ dans le PPy offre une excellente résistance a la dégradation

thermo-oxydative et une stabilité thermique a la poudre de Ppy/AQ obtenue.
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Figure 3.10 : Comportement de la résistivité d’une poudre de PPy/SSA vieilli a

100°C en fonction du temps de vieillissement.
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Simulant les conditions climatiques dans une situation réelle par des changements de
température entre I’ambiante et 100°C, ils ont montré que la valeur de R d’un échantillon
de PPy reste presque inchangée a chaque température constante, comme le montre la figure
3.11. En particulier, la valeur de R du PPy/0 stable a 100°C présente une dégradation
rapide en présence d'oxygene (figure 3.6), ce qui met en évidence 1’extréme sensibilité du

PPy/0 a I’oxydation thermique [59].
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Figure 3.11 : Variation de la résistivité d'un échantillon de poudre de PPy/0 vieilli

alternativement a 100°C (1) et a la température ambiante (2).

3 3 4. Cas de la polyaniline PANI/CSA

Pour comprendre les mécanismes de vieillissement, une étude de comportement de la
conductivité électrique en fonction du temps de vieillissement et a différentes températures
sur deux échantillons de polyaniline de viscosité intrinséque différentes ( type I : 0,69 dl.g™
et type I1: 2,55dl.g™" ) dopée aux acides sulfoniques organiques PANI/CSA a été faite
(figures 3.12 et 3.13).
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Figure 3.12 : Comportement du rapport de la conductivité ¢ a I’instant t sur la
conductivité initiale 6, avec la différence de temps d’exposition t-t; du
composite PANI/CSA de viscosité intrinséque 0,69dl.g™" a différentes

températures de vieillissement [55].
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Figure 3.13 : Comportement du rapport de la conductivité ¢ a I’instant t sur la
conductivité initiale 6, avec la différence de temps d’exposition t-t; du
composite PANI/CSA de viscosité intrinséque 2,55 dl.g™ a différentes

températures de vieillissement [55].
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Les résultats montrent que la décroissance de la conductivité se fait selon deux
régimes. Un premier régime ou I’on observe une décroissance exponentielle de ¢ sur 2/2.5
ordres de grandeur quelques soient la masse moléculaire et la température, suivi d’un
deuxiéme régime ou on a un ralentissement de la perte de ¢ par rapport au premier. Les

figures 3.12 et 3.13 donnent la représentation graphique de ces résultats.

Par ailleurs et du point de vue évolutions structurales, 1’étude par diffraction de rayons
X du composite PANI/CSA 4 viscosité intrinséque 2,55 dl.g”' vieilli a 135°C [73, 78]
montre qu’il y’a une compétition entre deux processus. Un premier processus influant de
Ry jusqu’a Rj3 est un vieillissement physique consistant en une réorganisation de la phase
amorphe. Un second processus est ensuite prédominant a partir de R4 jusqu’a Ry et consiste
en une détérioration de la structure du squelette macromoléculaire se traduisant dans une
premiére phase par une attaque préférentielle des zones désorganisées — voir figure 3.14.

Le tableau 3-1 donne les significations des valeurs respectives de Ry, R3, R4.et R7.

La valeur de référence Ry correspondant a une conductivité oo = 330 Q'lem?! est

obtenue sur un échantillon PANI/CSA de 20 um d’épaisseur a 43 °C.

Tableau 3.1 : Valeurs respectives des résistances du PANI/CSA.

Valeur de la résistance (Q.cm ) | Temps de vieillissement Température

(°C)
R, (3.5x10%) 20 mn 100
R, (2x10%) 2h 35 mn 135
R3(90) 26.25h 135
R4(30) 74.25h 135
Rs(3,5) 194.25 h 135
Re(1) 338.25h 135
R7(9x107) 482.25h 135

Avec le vieillissement, le maximum de conductivité se déplace vers les hautes
températures et le comportement quasi-métallique disparait. Cependant, une fraction

cristalline de 16 % subsiste dans les échantillons vieillis pendant trés longtemps [24, 79,

80].
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Figure 3.14 : Spectre de diffraction par rayons X d’un échantillon de PANI/CS
vieilli a 135 °C.

De méme et pour le méme échantillon de PANI/CSA a 135°C, un impact sur les
propriétés de transport a ét¢ mis en évidence par 1’étude de la conductivité. On a une
contribution a ¢ par hopping et une contribution métallique de Ry a R4 et une conduction

par hopping seul de Rs a R; [55, 59], comme le montre la figure 3.15.
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Figure 3.15 : La conductivité du composite PANI/CSA vieilli a 135°C.
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Le tableau suivant donne la prédiction a long terme de la durée de demi-vie de la
conductivité pour deux échantillons de PANI/CSA ( Type I et Type II ) sous différentes

températures de vieillissement [55].

Tableau 3.2: Prédiction a long terme de la durée de demi-vie de la conductivité des

composites PANI/CSA de différentes viscosité intrinséque.

PANI/CSA Type I/ viscosité PANI/CSA Type II : viscosité
intrinséque 0,69 dl.g™. intrinséque 2,55 dl.g™.
(Ea=97,8 kl.mole™) (Ea=111,4 kJ.mole™)
tio vie T(°C) tio vie
> 185annés 20 > 1350 années
> 14annés 40 > 73 années
> 18 mois 60 > 55 années
> 73 jours 80 > 208 jours
> 12 jours 100 > 27 jours
> 59 heures 120 > 105 heures
> 13 heures 140 > 20 heures
> 224 minutes 160 > 270 minutes
> 67 minutes 180 > 67 minutes

3 4. L'effet de I'eau sur les polymeéres conducteurs

34 1. Cas du polypyrrole (PPy)

La figure 3.16 [57] montre l'augmentation de la résistance R, quand le PPy est en
contact avec 1’eau diffusée a travers la couche de I'époxy. La nature poreuse de la poudre

du PPy facilite une importante absorption d'eau.

L'augmentation de R résulte du gonflement du réseau de PPy par I'eau qui bloque le
chemin de conduction électronique. Contrairement a ce qui se passe en présence
d’humidité, la baisse initiale de la résistance R (figure 3.6) n'a pas été observée apres
absorption de I'eau par I’échantillon. Cela indique que le gonflement a lieu immédiatement.
On observe alors une augmentation linéaire avec le temps dés I’instant initial suivie d’une
augmentation plus rapide au dernier stade. Des tentatives de réaliser un capteur de présence

d’eau ont été faites pour exploiter ce comportement du PPy [57].
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Figure 3.16 : Variation de la résistance R d’une poudre de PPy au contact de

I’eau avec le temps de vieillissement.

34 2. Cas de la polyaniline PANI/CSA

Une étude [73] faite sur le composite PANI/CSA a viscosité intrinséque 2,55d1.g™
(type II), montre le comportement de la conductivité de ce composite en présence d’eau
H,O (figure 3.17). Ce résultat permet de mettre en évidence de manicre expérimentale la
présence d’autres mécanismes de modifications chimiques a savoir le dédopage et la

réticulation chimique.
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Figure 3.17 : Comportement du rapport de la conductivit¢ ¢ a I’instant t sur la
conductivité¢ initiale o; a l’instant t; avec la différence de temps
d’exposition t-t; : a) en présence d’eau H,O et d’azote N, ; b) en

présence d’azote N sec.
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3 5. Effet de HCl et HC1O, sur le PET/PANI

Les composites polymeres conducteurs PET/PANI sont des films transparents de
polyéthylénetéréphtalate (PET) contenant de la polyaniline (PANI) distribuée sur une fine
couche au niveau d’une des faces. Cette couche de PANI est obtenue par polymérisation
chimique de I’aniline préalablement introduite par gonflement a hauteur de 10% en poids
du film apres un contact prolongé. La polymérisation se fait en présence d’un oxydant en
I’occurrence une solution aqueuse de Cl,. La spectroscopie Raman [81] a montré que

I’épaisseur de cette couche varie de 1 a 2 pm.

Afin d’augmenter la conductivité, un dopage par un acide est effectué. Le dopage par
HCI est réalisé par exposition de la surface a une atmosphére a 37 % de vapeur d’acide
pendant 30 minutes. Le dopage par HClO,4 est obtenu avec une solution aqueuse a 20 %
d’acide pendant 20 heures. Quelque soit le type de dopant utilisé, la couleur bleue de la

surface du film transparent non dopé vire au vert apres dopage.

Le film de PET utilisé dans cette étude est semi-cristallin avec un taux de cristallinité

de 70% et une épaisseur de 20 pm.
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Figure 3.18: Images de la surface du composite PET/PANI (de haut en bas):
non-dopé, dopé par HCI et dopé par HC1Os.
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Le dopage de la PANI par un acide modifie considérablement les propriétés
¢lectriques, diélectriques et la morphologie de la surface du composite. Alors que le PET
présente une conductivité de surface de I'ordre de 10" Q~'.cm™ et le PET/PANI non dopé
10" Q'.cm™ ; les composites dopés avec du HCI1O, et du HCI ont, respectivement, des
conductivités de 9.10° et 1.8.10° Q'.em™. Le dopage induit des déformations
importantes qui se manifestent par 1’apparition de reliefs (Figure 3.18). Elles sont dues a
une réorganisation des chaines flexibles du PET et de la PANI suite a I’introduction des
ions CI" et ClO4. Ces déformations sont, par ailleurs, plus importantes dans le cas du

dopant HCIOs.
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CHAPITRE 4
ETUDE EXPERIMENTALE DE CARACTERISATION DU
POLYETHYLENE HAUTE DENSITE (PEHD)
CHARGE AU NOIR DE CARBONE (NC).

4 1 Introduction

Caractériser une surface a I'échelle microscopique est d'une importance fondamentale
pour beaucoup de phénomenes. Il est essentiel d'acquérir une parfaite connaissance d'un
¢chantillon pour comprendre les changements observés selon les conditions de réalisation
et de donner quelques explications sur les mécanismes de vieillissement. Pour cela, nous

avons utilisé différentes techniques d'analyse physiques et physicochimiques.

4 2. Type de matériau utilisé

Le polymere conducteur utilisé¢ est le polyéthyléne haute densité (PEHD) chargé au
noir de carbone. Les échantillons nous ont été fournis par le laboratoire du LEM de
I’université de Montpellier II. Aucune donnée sur la synthése du matériau ne nous a été
communiquée mise a part que la réticulation a été réalisée par irradiation. Les données
nécessaires pour 1’accomplissement du présent travail telles que la densité et la teneur en
carbone ont été estimées au niveau local. Les échantillons ont ainsi été caractérisés aux
laboratoires de Laboratoire de mesures ¢lectriques et électroniques de 1’universit¢ Hassiba
Benbouali de Chlef . SOTUPLAST-ENPC-Chlef, au Centre National de Textiles et Cuirs
de Boumerdges , et au Laboratoire d’Elaboration du Silicium (L.E.S) a ’'UDTS.

4.3. Le polyéthyléne haute densité (PEHD)

Le polyéthyléne haute densité est un matériau isolant thermoplastique de grande
diffusion. Il fait partie de la famille des polyoléfines, au méme titre que les polyéthylénes

base ou moyenne densité, et le propylene.
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4.3.1. Procédés de polymérisation

On distingue les procédés suivants,

- Le procéd¢ standard Oil: basé sur I’emploi d’un catalyseur a I’oxyde de molybdene
est maintenant, a notre connaissance, totalement abandonné[82].

- Le procédé Phillips : est basé sur I’emploi d’un catalyseur a I’oxyde de chrome
hexavalent (Cr Os) sur un support de silice et/ ou d’alumine[82].

- Le procédé Ziegler : est fondé sur I’emploi d’un catalyseur a base de tétrachlorure
de titane associ¢é a un composé organométallique: un chlorure

d’alkylaluminium[82].

4.3.2. Controle

Le taux de cristallinit¢ peut étre mesuré par analyse thermique différentielle,
diffraction des rayons X, spectroscopie infrarouge. Les controles de routine porteront
essentiellement sur la mesure de la masse volumique standard (MVS). L’échantillon est
une pastille de polyéthyléne moulée dans des conditions rigoureuses de pression ( 510

N/cm?), de température et de programme de refroidissement (14 °C/min).

La masse moléculaire peut étre mesurée par chromatographie d’exclusion stérique

(ancienne GPC) ou par détermination de la viscosité intrinséque en solution

4.3.3. Propriétés

Les propriétés d’une piece en polyéthyléne haute densité dépendent :

- de ses parametre structuraux : cristallinité, masse volumique et distribution
des masses molaires ;

- de la concentration de la piéce ;

- des conditions de mises en ceuvre ;

- de paramétres d’utilisation comme le type et la durée des contraintes, la

température.

La polymérisation de I’éthyléne seul, selon un procédé a basse pression, conduit au

polyéthyléne homopolymére :

— CH,— (CHy), — CH, —
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Le PE-HD est d’autant plus cristallin que :
- Le nombre de branchements courts est plus fable.
- La masse molaire est plus basse.

- La vitesse de refroidissement est plus lente.

La rigidité d’une piece en polyéthyléne haute densité est d’autant plus élevée que la
cristallinité du polymeére est importante. Dan une moindre mesure, elle baisse quand la

masse molaire augmente.

Le polyéthyléne haute densité présente d’excellentes propriétés électriques quelles
que soient sa masse molaire et sa cristallinité. Ces propriétés, rassemblées dans le tableau

4.1, en font un matériau de choix en isolation électrique.

Tableau 4.1 : Propriétés électriques du PE — HD[82].

Propriété Valeur
Résistance transversale > 10" Q..cm
Résistance superficielle 10 Q
Rigidité diélectrique ~ 150 Kv/mm
Permittivité relative 23-25
Tangent de I’angle de perte 4 10° Hz ~10™

4 4. Détermination de la densité du matériau par la méthode pycnometrique

On utilise pour cette opération la méthode pycnométrique [83] qui consiste & mesurer a
I’aide d’une balance de précision trois masses respectivement celle de I’échantillon seul
(notée M), celle du pycnometre rempli d’eau distillée (M) et celle du pycnométre
contenant 1’échantillon et rempli d’eau distillée (M3).

Ensuite, on utilise la relation suivante qui nous donne directement la densité de

’échantillon :

d=M1/[(M2+M1)-M3] 41
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4 4 1. Appareillage

- Balance de précision e = 0,001g permettant de déterminer les masses ;

- Pycnometre et eau distillée.

4 4 2. Eprouvettes

Les éprouvettes sont découpées dans des feuilles minces et doivent étre d'une taille

convenable (échantillon de 4 mm? environ et de 1 mm d’épaisseur).

4 4 3. Mode opératoire

Détermination de trois masses :
- M; = 0,076 g : masse de 1'échantillon.
- M, = 52,772 g : masse du pycnometre rempli d'eau distillée.
- M;= 52,778 g : masse du pycnometre contenant I'échantillon et rempli d'eau
distillée.

En utilisant la relation précédente, on obtient alors une densité :

d=M;/[(M;+ M) - M3] = 1.085.
Cette valeur de la densité permet, aux erreurs pres, de qualifier le polyéthyléne étudié

de haute densité.

4 5. Détermination de la teneur de noir de carbone

Pour cette opération, on utilise une méthode décrite par la norme NFT 51 140 [84] qui
consiste a prélever environ 1 gramme (a 0.001 g preés) de matiére sur la paroi du matériau.
Cette masse constituera la prise d’essai a laquelle on fait subir le mode opératoire qui est

décrit dans le paragraphe suivant.

4 5 1. Mode opératoire

- Placer la prise d'essai dans la nacelle et introduire celle-ci a l'entrée du tube de
combustion du four électrique, porté au préalable a une température de
(550 £ 50)°C.

- Faire circuler I'azote dans l'appareil, avec un débit de 200 cm® par minute et l'air &

12 gradients, et I'abandonner a la pyrolyse pendant 05 minutes.
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Déplacer la nacelle vers le centre du four, régler le débit de l'azote 2 100cm’ par
minute et 1'air a 06 gradients par minute, et I'abandonner a la pyrolyse pendant 45
minutes.

Au terme de cette période, ramener la nacelle dans la partie froide du four et laisser
pendant 10 minutes tout en maintenant le débit d'azote.

Ensuite I'enlever du four, achever le refroidissement dans le dessiccateur et peser la
nacelle dans les mémes conditions qu'avant la pyrolyse.

Introduire la nacelle dans le four a moufle a une température de (900 £50)°C et
calciner jusqu’a disparition de toute trace de noir de carbone. Refroidir dans le

dessiccateur et peser.

La teneur en noir de carbone est alors donnée par la formule suivante :

T = [(m; - my) / m] x 100 42

Ou:

452.

m: représente la masse, en grammes, de la nacelle avec la prise d'essai avant

pyrolyse.

m; : représente la masse, en grammes, de la nacelle avec la prise d'essai apres

pyrolyse.

m, : représente la masse, en grammes, de la nacelle apres calcination,

éventuellement avec les cendres.

Appareillage

453.

Nacelles de combustion en silice.

Four électrique a tube.

Four a moufle.

Dessiccateur.

Systeme de circulation d’azote avec débit réglable.

Thermomeétres ou capteurs de température.

Calcul et expression des résultats

Apres avoir effectué les différentes opérations sur 1’échantillon, les pesées donnent les

valeurs suivantes :

m : masse de la nacelle avec la prise d'essai avant pyrolyse = 13,733 g.
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- m; : masse de la nacelle avec la prise d'essai apres pyrolyse = 13,171 g
- m, : masse de la nacelle apres calcination, = 12,556 g.

On trouve alors : T (%) = [(m; - my) / m] x 100 = 4,5 %.

Cette valeur, aux erreurs de mesure pres, se situe bien dans la zone du seuil de
percolation de la figure 2-6, c’est a dire ou la conductivité commence a augmenter de fagcon

significative.

4 6. Caractéristique courant-tension

Les mesures sont effectuées sur un échantillon avec protection métallique (Ni) de
forme parallélépipédique d’épaisseur e = lmm, de longueur b = 10mm et de largeur a =

10mm.

Pour obtenir la caractéristique courant-tension, on impose une tension V au moyen
d’un potentiostat, placé aux bornes de 1'échantillon et on mesure le courant I circulant dans
I'échantillon. Les caractéristiques I (V) sont relevées sur une table tragante (X, Y), ou avec

un logiciel installé sur ordinateur (appelé Lab-View) qui trace les mémes courbes.

4 6 1. Dispositif de mesure

Le systtme de mesure est constitu¢é d’un potentiostat, qui comprend deux

amplificateurs.

Le potentiostat nous permet :

- D’impulser ou de faire varier la tension aux bornes de 1'échantillon.

- De mesurer le courant circulant dans 1'échantillon.

- De mesurer la tension aux bornes de 1'échantillon, d’enregistrer toute variation

courant-tension.
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Figure 4.1 : Schéma du montage expérimental utilisé pour la mesure de la

caractéristique I(V).

La figure 4.2 : représente une caractéristique I (V) de PEHD/NC a ['état initial (avant

'exposition a la lumiere (UV)).
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Figure 4.2: Caractéristique I (V) du PEHD/NC conducteur.

Deux zones apparaissent sur la caractéristique I (V). On observe une premiere zone ou

le courant augmente avec la tension linéairement, suivie d'une deuxiéme zone montrant
9

une décroissance du courant jusqu'a une valeur minimum ou il se stabilise.
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Lorsque le potentiel varie de 0 a 1,42V, le matériau se comporte comme une résistance.
La valeur de cette résistance peut étre calculée par la loi d'Ohm:

R = AV/ Al = (0-1,42) / (0-972,85) x 107 = 1.46 Q..

Dans la deuxiéme zone (de 1,42 a 70 V) le courant diminue avec la tension jusqu'a une
valeur minimum de 21,24 mA a cause de I'échauffement de 1'échantillon. Cette zone peut

étre expliquée par une apparition de 'effet CTP (coefficient de température positif, chapitre

2 §2.5.6).

4 7. Mécanismes de conductivité

Il a été déja annoncé que la compréhension des mécanismes de conductivité est
importante pour prédit les effets des différents facteurs tel que la température, les taux des
charges, etc.... Dans cette partie, on s’intéresse a l’effet de la pression exercée sur
I’échantillon sur la conductivit¢ de ce dernier. Il sera évidemment d’étudier le
comportement des deux conductivités : transversale et longitudinale. Priori, la premiére
contrairement a la seconde devrait étre trés influencée par la pression si 1’on suppose que la

conduction est assurée par un mécanisme de percolation.

4 7 1. La conductivité transversale

On définit la conductivité transversale :
c=1.e/V.ab 4.3

o étant la conductivité d’un échantillon prismatique de polymere conducteur (figure4.3)

de longueur b, de largeur a et d’épaisseur e (en cm).
o exprime en unité correspondante Q'.cm™ ou Q'.m™ ou en Siemens par cm™.

La résistivité est définie alors par la relation :

p=1/c 44

Bien que I'unité du Systéme International soit I’ohm par meétre, 1’ohm par centimétre
est plus couramment employé eu égard aux faibles valeurs des dimensions des échantillons

utilisés pour de telles mesures.

Pour mesurer la conductivité transversale, il faut utiliser la méthode de deux contacts

¢lectriques a ’aide de deux fils placés respectivement I’un au dessus et 1’autre au dessous
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de I’échantillon de facon a ce que le courant traverse 1’épaisseur du matériau (Figure 4.3).

Ces contacts sont facilement réalisables grace au revétement métallique de I’échantillon.

b

v

Yy
pd

I

\% I

Figure 4.3 : Réalisation des contacts électriques sur I’échantillon pour la mesure de la

conductivité transversale.

4 7 2. La conductivité longitudinale

On définit également la conductivité longitudinale comme le quotient du courant en

surface par 1’unité de potentiel par unité de largeur.

Pour mesurer cette conductivité, on utilise la méthode des quatre contacts colinéaires qui
consiste a placer quatre fils de connexion alignés sur une face du matériau d’épaisseur e, de
longueur b et de largeur a et séparés les uns des autres par une distance 1. Deux fils
serviront d’arrivée de courant I et les deux autres pour la mesure de la tension V comme

I’indique la figure 4.4.

Le calcul de la conductivité longitudinale se fonde sur la loi d’Ohm :

c=11/V.ea 4.5

Cette méthode a 1’avantage de s’affranchir des résistances de contact dont 1’influence

n’apparait pas dans la mesure de la tension V.

Par ailleurs, les contacts doivent étre réalisés loin des limites géométriques de
I’échantillon qui pourrait étre ainsi considéré comme une surface infinie de résistivité
uniforme. Le diametre des fils de connexion doit étre judicieusement choisi pour satisfaire
deux conditions. La premicre est que la valeur du diamétre doit étre faible par rapport a la
distance séparant deux contacts successifs. Mais, il faut éviter que les fils puissent, sous
I’effet de la pression, réaliser des entailles profondes dans I’échantillon et / ou étre écrasés
de fagon importante ce qui les étalerait plus sur la surface de 1’échantillon, rendant ainsi les

mesures complétement fausses ou entachées d’erreurs trés importantes.
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Figure 4.4 : Réalisation des contacts électriques sur I’échantillon
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pour la mesure de la conductivité longitudinale.

4 8. Comportement électrique du matériau sous compression

4 8 1. Appareillage

- Une presse hydraulique d'écrasement (pression variant de 0 a 100 bars).
- Fils de connexion trés minces en cuivre de 0,3mm de diamétre.
- Gén¢érateur de courant.

- Deux multimétres digitaux.

4 8 2. La conductivité transversale

4 8 2 1. Mode opératoire

Les mesures sont effectuées sur un échantillon nu (sans protection métallique) de forme

parallélépipédique d’épaisseur € = Imm, de longueur b = 20mm et de largeur a = 20mm.

Le matériau est placé entre deux plaques de la presse apres la fixation de deux fils de

connexion, I’un au dessous et 'autre au dessus du matériau.

Ensuite, il faut actionner le bouton de commande de la presse jusqu’a la valeur de

pression choisie.

Pour les mesures, le dispositif expérimental de la figure 4.5 est réalisé.
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Feuille de papier S j'\ Plaque mobile de la presse

Echantillon — / / j/Plaque fixe
/ /

C Générateur de courant
Voltmétre
Amperemetre

Figure 4.5 : Dispositif expérimental de mesures de la conductivité

transversale sous compression.

4 8 2 2. Résultats expérimentaux

Pour établir les courbes courant-tension, on reléve pour chaque valeur de pression
choisie les indications des différents appareils ( valeurs de courant et de tension) 1’on

reporte sur le graphe ci- dessous.

On observe sur la figure 4.6 que I’ensemble des courbes obtenues passe par I’origine et
présenten une allure linéaire. Ceci nous permet de conclure que les contacts sont de nature

ohmique. Par conséquent, I’utilisation de la loi d’Ohm est possible.
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s

—e—p=24ba
s
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> 30b
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200 s

—o—p=32ba

s
—=—p=34ba

O T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tension (mv)

Figure 4.6 : La courbe I (V) pour les mesures de la conductivité transversale sous

compression.
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A partir de ces courbes, on peut trouver la résistance R et la conductivité ¢ de

I'échantillon pour différentes valeurs de pression (tableau 4.2).

Tableau 4.2 : La résistance et la conductivité transversales sous compression.

Pression
(bars)

15

18

20

22

24

26

28

Résistance
Transversale
10 (QQ)

16,8

14,2

09,8

08,1

06,9

06,0

05,0

04,8

Conductivité

transversale
104Q" em™)

148,7

175,9

255,8

309,1

363,6

415,6

468,7

521,8

Pression
(bars)

30

32

34

36

38

42

44

Résistance
Transversale
10 (Q)

04,4

04,0

03,7

03,4

03,2

02,8

02,7

Conductivité

transversale
104(Q" cm™)

575,3

628,5

681,7

735,1

788.,8

895.4

948,2

La résistance est calculée selon la loi d’Ohm :

Oi=1/R.(e/8S).

Avec V et I respectivement la différence de potentiel et le courant traversant

I’échantillon, e et S respectivement I’épaisseur et la surface d’échantillon.

La figure 4.7 donne la représentation graphique de ces résultats.
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Figure 4.7: Comportement de la conductivité transversale sous compression.

4 8 3. La conductivité longitudinale

4 8 3 1. Mode opératoire

On procede comme précédemment pour la mis en place de I’echantillon dans la presse
comme dans le cas de la mesure de la conductivité transversale mais les mesures de la
conductivité longitudinale sont réalisées par la méthode des quatre contacts colinéaires
séparés les uns des autres par une distance e = 4mm (figure 4.8). Un courant continu
traverse deux électrodes extérieures de cuivre de diameétre d = 0,3 mm et la différence de

potentiel V mesurée a laide des électrodes intérieures.

Feuille de papier ;~ ?\ Plaque mobile de la presse

Echantillon f/’ / / /' j/Plaque fixe
/ [

/

Générateur de courant
Voltmétre
Amperemetre

Figure 4.8 : Dispositif expérimental de mesure de la conductivité

longitudinale sous compression.
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4 8 3 2. Résultats expérimentaux

L'établissement de la courbe V (I) est fait pour différentes tensions d’alimentation du

circuit ( donc du courant I ) pour chaque valeur de pression choisie.

La figure 4.9 donne la représentation graphique de ces résultats.

200

1804 —&—p=>5 bars
160 - —&—p=15bars
\ ——p=18bars
140 + —%—p=20bars
—x—p=22bars
= 120 1 —o— p=24bars
= { —+ p=26bars
§ 100 —— p=28bars
é %0 —— p=30bars
——p=32bars
60 —o— p=34bars
4 —&—p=36bars
40 —x—p=38bars
—x—p=42bars
20 + —o—p=44bars

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Tension (mV)

Figure 4.9 : La courbe I (V) pour les mesures de la conductivité longitudinale

Sous COI’an'GSSiOIl.

D'aprés les courbes obtenues sur la figure 4.9, les valeurs de la résistance et de la
conductivité longitudinales de I'échantillon seront déterminées, en utilisant la loi d’Ohm

pour un conducteur linéaire — voir tableau 4.2 et la figure 4.10.




Tableau 4.3 : La résistance et la conductivité longitudinales sous compression.
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Pression 5 15 18 20 22 24 26
(bars)

28

Résistance

longi(t;lginale 332 18 17,7 | 175 | 173 | 171 | 17,1

16,8

Conductivité

longitudinale | 0011 555 | 206 | 208 | 23 | 233 | 236
(Q cm)

23.8

Pression 30 32 34 36 38 42 44
(bars)

Résistance

longiﬂ(lgd)i)nale 166 | 16,4 | 163 | 161 | 159 | 156 | 156

Conductivité

longitllldinalle 24 24.3 24.6 24.4 25 25.6 25.7
(Q cm™)

3000 | |
2500
2000

1500

Conductivité (Chm.cmy’

1000 _ ................. _________________ ................. ...........

SNSRI ................. ................. ................. ...........

Fréssion (bars)

Figure 4.10 : La conductivité longitudinale sous compression.
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4 8 4. Interprétation des résultats

Dans la figure 4.7, la conductivité¢ transversale reste constante pour des pressions
inférieures a 15 bars. Cette partie de la courbe pourrait correspondre a la zone d’élasticité
du matériau ou la matrice seulement se déformerait sans effet observable sur les grains de
noir de carbone. Ensuite, elle augmente linéairement avec la pression jusqu’a 44 bars.
Cette augmentation de la conductivité peut s’expliquer par le fait que 1’écrasement de
I’échantillon méne vers 1’apparition de chemins de percolation plus courts par la mise en
contact de plusieurs particules de noir de carbone entre-elles. Au dela de 44 bars, le

matériau commence a s’effriter.

Dans la figure 4.10, nous remarquons ¢galement que la valeur de pression de 15 bars
est un point particulier de la courbe obtenue. L’augmentation importante de la conductivité
peut étre due en partie a la pénétration par pression des fils de contact dans 1’échantillon
qui se trouve alors dans la zone d’¢lasticité. Ceci étant, les distances entre contacts se
trouvent réduites et le calcul de la conductivité par conséquent faussé. Cette explication est
validée par un simple examen visuel des échantillons utilisés une fois, I’expérience

achevée.

De plus, aux erreurs prés, la seconde partie de la courbe peut étre considérée comme

constante, quasiment pas d’effet sur la conductivité longitudinale.

On peut conclure que le phénomene de percolation est seulement observable dans les

mesures de conductivité transversale.
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CHAPITRE 5
ETUDE DU VIEILLISSEMENT ELECTRIQUE DU PEHD/NC
CONDUCTEUR SOUS LUMIERE ULTRAVIOLETTE

5 1. Introduction

Le polyéthylene haute densité est sensible au rayonnement solaire, plus
particulierement dans le domaine ultraviolet (UV). Ce comportement rend difficile
I’utilisation de composants a base de polyéthyléne a 1’atmosphére ambiante. Apres une
exposition prolongée, le vieillissement se traduit par une variation des propriétés
¢lectriques ou mécaniques. Notons que les effets du vieillissement sur les propriétés

mécaniques sont moins sensibles dans le cas d’objets a parois épaisses.

Les essais de résistance a la lumiere et aux influences climatiques de matériaux durent
trés longtemps dans les conditions naturelles. Pour réduire la durée de ces essais, nous

avons besoin d'un appareil réalisant un vieillissement accéléré des matériaux.

Mais, outre la réduction de la durée des essais, nous attendons d'un appareil de ce type
qu’il fournisse des résultats reproductibles qui concordent avec ceux que 1'on obtiendrait

dans les conditions naturelles.
Le XENOTEST 150 répond a cette exigence et permet de réaliser de tels essais.

Le rayonnement, semblable au rayonnement solaire est émis par une lampe au xénon
qui reproduit les caractéristiques du rayonnement naturel, ce qui permet d'obtenir une
bonne corrélation des résultats des essais accélérés avec ceux des essais effectués dans les

conditions naturelles.

5 2. L'exposition a la lumiére UV

Le XENOTEST 150 est équipé de 10 porte échantillons qui se déplacent suivant un
cercle autour d’une lampe au Xénon (1500 Watts de puissance absorbée), de manicre a
exposer au rayonnement, soit une face en permanence, soit alternativement les deux faces
de I’échantillon (figure 5.1 ). Des caches en tole d’acier inoxydable permettent de réaliser

une irradiation partielle des échantillons.
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Figure 5.1 : Partie supérieure du XENOTEST.

Pour mesurer I’intensité lumineuse a la surface des échantillons dans le XENOTEST
150 pendant toute la durée d’un essai, il suffit de placer le XENOMETER a la place d’un
porte - échantillons. La figure 5.2 montre le principe de fonctionnement du
XENOMETER. Ce dernier est étalonné en fonction du rayonnement de 1’émetteur au
xénon. Sur la fiche d’étalonnage, 1’énergie correspondant a la hauteur de la colonne de

mercure est indiquée en calories par centimétre carré ( cal / cm?).

. . .
S Cellule photoélectrique au siliciun
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Cathode — |+ Anode
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Figure 5.2 : Principe de fonctionnement du XENOMETER.
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Des essais en température, humidité et sous pluie ( a I’aide d’un systéme de

pulvérisation d’eau et d’arrosage en pluie ) peuvent étre également effectués par cet

appareil.

5 3. Mesures de la conductivité transversale et longitudinale

5 3 1. Appareillage nécessaire

- XENOTEST 150 + XENOMETER.

- Voltmétre permettant de mesurer la tension aux bornes de I'échantillon.

- Amperemetre permettant de mesurer le courant qui traverse 1'échantillon.

- Générateur de courant pour I'alimentation.

- Porte échantillons.

- Echantillons : ils se présentent sans couche métallique protectrice ( Ni ) sous forme

de parallélépipedes dont les dimensions sont :12 .. 5. 1 mm”.

3

5 3 2. Mesure de la conductivité transversale

Pour nos expériences, I’irradiation de I’échantillon est réalisée sur les deux faces. Pour

mesurer sa conductivité transversale, 1'échantillon, une fois irradié pendant une certaine

durée, est placé entre deux plaquettes de céramique serrées légerement entre elles par deux

vis et des ressorts. Les fils de connexion sont respectivement placés 1'un au dessous et

'autre au dessus de 1’échantillon (Figure 5.3). Les ressorts permettent, tout en gardant un

bon contact électrique, de limiter la pression exercée sur 1’échantillon afin de ne pas le

déformer ou le tailler, ce qui fausserait les mesures (voir figure 5.3).

T [T

Plaanes en céramiane <V|

Vis de serrage

I [
L]

Amnéremeétre

/G

Fchantillon

Voltmétre

Giénératenr de conrant

[

Figure 5.3 : Dispositif expérimental pour les mesures de la conductivité

transversale des échantillons une fois exposés a la lumiére UV.
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5 3 3. Mesure de la conductivité longitudinale

Les mesures de conductivité longitudinale se font par la méthode des quatre contacts
décrite précédemment ( § 4.6.2 ) sur des échantillons irradiés aprés différents temps

d'exposition. La distance entre les fils de connexion est égale a 3 mm.

[Tl FFFte— | Visdeserrage

> |

Plaanes en céramiane

A

Fchantillon

T

| )

AN

Giénératenr de conrant

Vaoltmeétre

Amperemetre

Figure 5.4 : Dispositif expérimental pour les mesures de la conductivité longitudinale

des échantillons une fois exposés a la lumicre UV.

5 4. Résultats expérimentaux

5 4 1. Conductivité transversale

Les courbes V (I) obtenues lors des mesures de la conductivité transversale des
¢chantillons apres différents temps d'exposition a la lumiere UV sont représentées sur la
figure 5.5. L’allure des courbes montre le caractére ohmique des contacts, ce qui nous

permet d’utiliser la relation d’Ohm pour le calcul de la conductivité.

La résistance transversale s’exprime alors selon la loi d’Ohm :

Ri=V/L 5.1
et la conductivité transversale est :

cr=1/Ru.(e/S). 5.2

ou e et S sont les dimensions de 1'échantillon.
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Figure 5.5 : Courbe I (V) lors des mesures de la conductivité transversale.

On remarque dans cette expression que les erreurs de mesure seront essentiellement

liées aux caractéristiques géométriques des échantillons.

Les calculs de conductivité transversale sont regroupés dans le tableau 5.1 suivant.

Tableau 5.1 : Valeurs de la résistance et de la conductivité transversale des

échantillons irradiés sous lumiére UV.

Temps

d'exposition 0 ) 4 6 8 10
(heures)

Résistance
transversale 35,9 41,6 57,7 136,0 247.6 293.8

Q)

Conductivité
transversale 463,8 401,8 288.7 122,5 56,3 56
104 Q" cm™)

Temps
d'GXPOSitiOI’l 12 14 16 18 20
(heures)

Résistance
transversale 295.8 309,5 410,9 4189 486,4

(Q)

Conductivité
transversale 53,6 50,5 40 39,6 34
104 Q" em™)
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La figure 5.6 représente les variations de la conductivité transversale en fonction du

temps d’exposition a la lumiere ultraviolette.

5 10° |

# ;
7 I o A O n ........................................... _
= : : :
. ;
= 4 :
i 310 I Leeieiaaan é : .............. ; .............. : .............. Hevemaanenan _
e i
= A0 b e O i
[ i
=0 .
= . -
S 10t b ........................................... i
* ‘ ey e,
(0 | | i | |
-5 0 5 10 15 20 2
Temps dexpogtion (h)

Temps d’exposition a la lumic¢re UV ( en heures )

Figure5.6 : Comportement de la conductivité transversale avec le temps

d’exposition a la lumiére UV.

5 4 2. Conductivité longitudinale

Les courbes V (I) obtenues lors des mesures de la conductivité longitudinale des
échantillons apres différents temps d'exposition a la lumiére UV sont représentées par la

figure 5.7.
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Figure 5.7 : Courbe I (V) lors les mesures de la conductivité longitudinale.

Tableau 5.2 : Valeurs de la résistance et la conductivité longitudinale des

échantillons irradiés sous lumiére UV.

Temps
d'exposition
(heures)

10

Résistance
transversale
10(Q2)

2,13

3,03

3,12

3,14

3,26

3,28

Conductivité

longitudinale
10°(Q " em™)

28,2

19,8

19,1

19,1

18,4

18,3

Temps
d'exposition
(heures)

12

14

16

18

20

Résistance
transversale
10(Q2)

3,52

4,36

19,23

50,94

138,51

Conductivité
longitudinale
104 Q" em™)

17

13,7

3,1

1,1

0,4
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L'allure des courbes montre le caractére ohmique des contacts, ce qui nous permet

d'utiliser la relation d'Ohm pour le calcul de la résistance et de la conductivité :

R1=V/I 53
o] = l/Rl.(l/e.a ) 5.4

Ou e et a sont respectivement 1'épaisseur et la largeur de I'échantillon.

_ 25 1|:|4 IR .............. .............. ______________ .............. ............. _

7 1|:|4 IR ‘ ........ .............. [ .............. ............. _

Conductivite (Ohm.cm)
o
=
I
!

-h 0 3] 10 15 20 25
Termps d'exposition (h)

Figure 5.8 : Comportement de la conductivité longitudinale avec le temps

d'exposition a la lumiere UV.

5 4.3. Calcul d’erreurs sur la conductivité

- L’ampéremétre et le voltmetre utilisés sont de classe 2,5.

Les erreurs des appareils sur les valeurs indiquées se calculent comme suit :
Al = classe x calibre / 100 + Al jecture = 2,5 x 200 /100 + 0,1 = 5,1 et
AV = classe x calibre / 100 + AV jecture = 2,5 x 200 /100 + 0,1 = 5,1

- Les dimensions de 1’échantillon ( longueur : b ; largeur : a et épaisseur : e — voir

figure 4-17 ) et la distance entre les fils de mesures 1 sont estimées a 0.1 mm pres.

Sachant que la conductivité transversale s’exprime par :

oo=1/V(e/a.b) 5.5



Alors I’erreur relative sur o; s’écrit :
Aoi/o,=Al/1+AV/V+Ae/e+Aa/a+ Ab/b. 5.6

Tous calculs faits, on trouve que la conductivité transversale est mesurée avec une

précision de 15%.

La conductivité transversale s’exprime par :

o=1/V(l/e.a). 5.7
Alors Perreur relative sur o s’écrit :
Ao /oy=Al/1+AV/V+Aele+Aa/a+Al/l 5.8

Avec a, b et e les dimensions d’échantillon.
Tous calculs faits, on trouve que la conductivité longitudinale est mesurée avec une

précision de 10%.

5 4 3. Mesure de la constante diélectrique du PEHD/NC conducteur

5431. But

&3

Le comportement de la constante dié¢lectrique de 1’échantillon sous lumic¢re UV, peut

apporter des information complémentaires sur 1’effet de ’irradiation ultraviolette.

54 3 2. Principe de mesure

Le capacimetre modele PAR 410 C-V plotter ( EG&G ) travaille a une fréquence de

IMHz et délivre une rampe de tension dont la vitesse et la gamme sont contrdlables.

La carte IEEE-4108 CV Interface permet la transmission des informations au micro-

ordinateur (Apple II-2) et a I’enregistreur XY (HP7015B).

Les contacts utilisés dans la caractérisation C-V sont a pointe tungsténe-tungstene :

- Le micromanipulateur utilisé dans notre cas se compose d’un support métallique

menu d’une pointe trés fine en tungsteéne réglable en X,Y et Z.

Les sondes a mercure sont des instruments de précision a utilisation rapide, pratique

pour des mesures non destructives d’échantillons de semi-conducteurs et ce par la

pénétration de 1’échantillon par le mercure qui forme un bon contact des surfaces

nettement définies (figure 5.9).
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Figure 5.9: Schéma synoptique illustrant la mesure de la capacité de PEHD/NC

en fonction de la tension.
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T Substrat
|

Contact central Contact annulaire

Figure 5.10: Schéma de la sonde & mercure

L’échantillon est plaqué contre un bloc de plexiglass dans lequel ont été aménagés des

canaux par lesquels du mercure est amené au contact de 1’échantillon. Le contact central

est polarisé en inverse, le contact périphérique en direct.

La figure 5.11 montre l'allure de la caractéristique C (V) d'un échantillon de PEHD/NC

conducteur avant I'exposition a la lumiere UV.

On constate, que la capacité C est constante quant la tension V de polarisation varie.

1,5 1

1,0
P
E HA—H—HE—HEH§ 5 HEHHEHEHEEBEEHEBEEEEB
~
O 0,54

0,0 +

T T T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100
tension (v)

Figure 5.11 : Allure de la courbe C (V) obtenue d'un échantillon de PEHD/NC

Conducteur avant I'exposition a la lumiére UV.
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La constante di¢lectrique & de la surface est un parametre qui peut étre déterminé par la

mesure de la capacité de 1'échantillon.

La courbe obtenue montre que la capacité C est indépendant de la tension appliquée V

ce qui permet d’utiliser la relation :

C=&¢&yS/d 5.9
& (=8.85.10"" Fem™, est la permittivité du vide.

& | est la constante diélectrique du PEHD/NC conducteur.
S=100 mmz, est la surface de 1'échantillon.

D= 1mm, est 1'épaisseur de I'échantillon.
A partir de la valeur obtenue pour C
C=0.638 pF
et de la relation 5.9, on tire :

£ =0,72.10"

Apres un temps d'exposition de 20 heures a la lumiere UV, la constante dié¢lectrique
diminue et prend la valeur 0,013.107. Ce résultat peut étre expliqué par I'augmentation des

chaines réticulées dans le matériau entrainant alors la diminution de la permittivité.

5 4 4. Microscopie électronique a balayage (MEB)

5441. But

La diminution de la constante di¢lectrique peut étre également reliée a la variation,
apres exposition a la lumiére UV, de la morphologie de la surface de I’échantillon. L’étude

de cette morphologie est faite par microscopie électronique a balayage.

54 4 2. Principe

La microscopie ¢lectronique a balayage a haute résolution, est une technique qui a

permet, du fait de sa profondeur de champ, 1’observation du relief d’échantillons massifs.

Dans notre travail, nous avons utilis¢ deux microscopes électroniques a balayage de

marque Jeol JSM-6360LV installé au CDTA et Philips XL30 ESEM au COMENA.
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Les microscopes ¢lectroniques a balayage (MEB) utilisent un faisceau d'électrons tres
fin qui balaye point par point la surface de I’échantillon. Sous I'impact du faisceau
d'¢lectrons accélérés, des électrons rétrodiffusés et des électrons secondaires émis par
I'échantillon sont recueillis sélectivement par des détecteurs qui transmettent un signal (a
un écran cathodique) dont le balayage est synchronisé avec le balayage de 1’objet. Les
¢lectrons et les rayonnements électromagnétiques produits sont utilisés pour former des
images ou pour effectuer des analyses physico-chimiques. Pour étres détectés, les
particules et les rayonnements doivent pouvoir atteindre la surface de I'échantillon. La
profondeur maximale de détection, donc la résolution spatiale, dépend de 1'énergie des
rayonnements. Un autre avantage majeur des MEB est la possibilité de réaliser 1'analyse

des échantillons et une image de la répartition de leurs ¢éléments chimiques constituants.

54 4 2. La morphologie de la surface du PEHD/NC conducteur

Afin d'étudier la morphologie de la surface du PEHD/NC avant et apres exposition (20
heures) de 1'échantillon a un rayonnement UV [’observation au MEB présente deux

morphologies différentes.

En vue plane, figure 5.12, on observe des pores a la surface du substrat avant son
exposition a la lumiere UV. Aprés une exposition de 20h, on observe la disparition des

pores, seule une surface noire de structure homogéne est observée.

«20um

PEHD/NC a t=0h PEHD/NC a t=20h

Figure 5.12: Observations au MEB en vue plane de deux échantillons PEHD/NC avant et

apres l'exposition a la lumére UV.
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5 4 5. Microanalyse

La plupart des MEB sont équipés de détecteurs de rayons X qui permettent de faire de
l'analyse qualitative et quantitative ponctuelle des échantillons ainsi que des images de
répartition des éléments chimiques présents. Pour recueillir les rayons X émis par le
faisceau lors de son impact sur I'échantillon, on utilise deux sortes de détecteurs : soit le
détecteur a monocristaux qui est utilisé en sélection de longueurs d'onde (Wave Length
Dispersion Spectrometry (WDS)), soit le détecteur a diode Si-Li a dispersion en énergie

(Energy Dispersion Spectrometry (EDS)).

Les spectrométres a dispersion en énergie utilisent une diode Si-Li qui permet de faire
I'acquisition instantanée et immédiate de I'ensemble du spectre sur un analyseur multicanal

d'ou un gain de temps pour la reconnaissance qualitative des ¢léments présents.

La précision peut étre améliorée par des temps d'acquisition longs qui permettent

d'optimiser les résultats en fonction de la précision désirée.

L'analyse de la surface des échantillons a été effectuée a 1'aide du MEB. Les spectres
EDS relevés sont représentés sur la figure 5.13. Nous remarquons la présence d'un pic
intense sur les deux spectres qui caractérise 1'élément C. Des pics de trés faible intensité
sont observés sur les deux surfaces, ils correspondent des contaminations de 1’échantillon
par des éléments chimiques qui étaient présents pendant les essais apres I'enlévement de la

métallisation du PEHD/NC.
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Figure 5.13 : Spectres EDS du PEHD/NC
(a)at=0

(b) aprés un temps d'exposition de 20heures.

5 4 6. Spectrophotomeétre

Les mesures de réflexion optique ont €té effectuées sur des échantillons de dimensions
10.5.1 mm a l'aide d'un spectrophotométre CARY 500 <<VARIAN>> UV-Visible Proche-
infrarouge muni d'une sphére intégratrice. Il permet d'avoir des mesures d'absorption, de

réflexion totale et séculaire, et de transmission. Il s'agit d'un spectrophotomeétre a double
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faisceau avec détermination directe du rapport "signal échantillon / signal référence", sur
une gamme de 175 a 3300 nm. Il est équipé de deux détecteurs avec recouvrement des
plages de mesure et lissage entre les zones de recouvrement et deux sources lumineuses.
Les détecteurs sont de type PbS (Sulfure de Plomb) refroidis et un photomultiplicateur
PMT R298, permettant les mesures dans les domaines infrarouge et ultraviolet-visible. Les
sources lumineuses sont des lampes a arc de deutérium (pour UV) et a halogéne de

tungstene (pour le visible et le proche infrarouge).

B
Lentille
> excentrée
hf-'&} “* Détecteur PhAT
i owJoetecteur PRS JE

Diffusion duy
Faisceau de référence

Faisceau de référence

Figure 5.14: Schéma optique du spectrophotometre.

Les mesures ont été effectuées sur des échantillons de PEHD/NC conducteur avant et
apres leur exposition a la lumiére UV. Quatre échantillons ont été étudiés apres différents
temps d'exposition.

Les spectres de réflexion totale de ces quatre échantillons sont reportés sur la figure
5.15.
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T u T u T u T u T u T
Z00 + 00 s00 200 1000 1zZ00

Longau:r d'ondes (nm)
Figure 5.15 : Spectre de réflexion totale d'un échantillon PEHD/NC apres différents temps

d'exposition.
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A partir de la figure 5.15, on constate les points suivants :

- La réflexion du PEHD/NC est entre 10 et 13%, dans la gamme de 200 a 800
nm et entre 6 et 7,6% dans la gamme 800 & 1200nm.

- Le PEHD/NC conducteur est bon absorbant dans le domaine infra-rouge, par contre
dans le domaine du visible la réflectivité de ce dernier est importante.

- La réflexion du PEHD/NC augmente avec le temps d'exposition a la lumiére
UV a cause de la diminution des pores dans le domaine infra-rouge (85.5.4.2).
Dans le domaine du visible, I'absorbance est presque la méme pour tous les temps

d'exposition.

5 5. Interprétation des résultats expérimentaux

Tout d’abord, nous remarquons via les courbes obtenues sur les figures 5.6 et 5.8 que la
conductivité électrique disparait quasiment apres une exposition de 20 heures a la lumiere

ultraviolette. Ce phénomene est irréversible (résultats confirmés a la fin du chapitre 5).

Ensuite, la premiére courbe montre que la dégradation se fait selon deux paliers, un
premier palier ou 1’on observe une diminution importante de la conductivité transversale
suivie d’un autre ou la conductivité transversale se stabilise. Pour la deuxiéme courbe, le

méme phénomeéne est observé mais cette fois-ci selon quatre paliers.

Ce comportement pourrait s’expliquer par le fait que I’irradiation UV donne naissance
a un phénomeéne de réticulation qui devient de plus en plus important avec le temps
d’exposition. Cette réticulation détruit les chemins conducteurs, diminue la densité des
pores et la constante diélectrique, augmente la réflexion et modifie le taux de cristallinité
des échantillons. Ces effets agissent sur des parameétres intervenant dans la conductivité du

matériau.

5 6. Vieillissement des échantillons irradiés aprés une année

Les échantillons irradiés ayant fait 1’objet des expériences précédentes ont été
conservés dans des conditions normales de pression et de température pendant une année.
Des mesures ponctuelles au cours de cette période de leurs conductivités transversale et
longitudinale n’ont montré aucune évolution. Ce qui nous permet de conclure que

I’échantillon était complétement réticulé par irradiation. Les valeurs de la conductivité
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transversale o; = 34 x 10* Q' cm™et de la conductivité longitudinale o; = 0,4 x 104!

-1 ,
cm sont restees constantes.
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CONCLUSION

Dans ce travail, nous avons étudié le vieillissement du polyéthylene haute densité
charge au noir de carbone. Pour ce faire, nous avons suivi le comportement électrique par
la mesure de la conductivité électrique continue d’échantillons soumis a des pressions

mécaniques et a une irradiation par lumiere ultraviolette.

Le PEHD/NC conducteur a une densité qui permet de qualifier aux erreurs pres le
polyéthyléne haute densité. Le teneur en noir de carbone aux erreurs de mesure pres se

situe bien dans la zone du seuil de percolation.

La caractéristique courant-tension obtenue a partir d'un échantillon de polyéthylene chargé
de noir de carbone non traité a montré, un comportement Ohmique de 0 a 1,42V suivi de
I'apparition de I'effet CTP de a partir de 1,42 V.

La premiére partie a été realisée dans le but d’étudier les possibilités d’utilisation de ce
matériau comme capteur de pression. Les résultas expérimentaux montrent que, pour des
pressions inférieures a 15 bars, la conductivité transversale reste constante mais la
conductivité longitudinale augmente de maniére importante. Cette étape pourrait
correspondre a la zone d’élasticité du matériau ou la matrice seulement se déformerait sans
effet observable sur les grains de noir de carbone. Ensuite, a partir de cette pression de 15
bars la conductivité transversale augmente linéairement avec la pression jusqu’a 44 bars
alors que la conductivité longitudinale reste inchangée. Ces résultats peuvent s’expliquer
par le fait que I’écrasement de I’échantillon méne vers I’apparition de chemins de
percolation plus courts par la mise en contact de plusieurs particules de noir de carbone
entre-elles. Cette réduction des longueurs des chemins de percolation peut étre
accompagnée d’une diminution des distances entre contacts faussant plus ou moins le
calcul de la conductivité. Cette explication est validée par I’observation des empreintes
laissées par les fils sur les échantillons utilisés lors des expériences. Au dela de 44 bars, le

matériau commence a s’effriter.

Dans la seconde partie consacrée a I’évolution de la conductivité électrique

d’échantillons exposés a une irradiation par lumiére ultraviolette, les résultats obtenus
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montrent que les conductiviteés transversale et longitudinale disparaissent quasiment apres
une durée d’exposition de 20 heures. Ce comportement pourrait s’expliquer par le fait que
I’irradiation UV donne naissance a un phénomene de réticulation qui devient de plus en
plus important pendant les premiéres heures d’exposition. Cette réticulation détruit les
chemins conducteurs, diminue la densité de pores et la constante diélectrique, augmente la
réflexion et modifie le taux de cristallinité des échantillons. Ces effets agissent sur des

parametres intervenant dans la conductivité du matériau.

Les mesures de conductivité des échantillons irradiés conservés pendant une année
dans des conditions normales de température et de pression n’ont pas montré d’évolution,

ce qui consolide I’explication donnée.
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