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Résumé :

Parmi les challenges des années a venir en termes de recherche et d’innovation, le
développement de dispositifs autonomes d’énergie tient une large place. Par « dispositif
autonome », on entend un systeme capable de générer et/ou récupérer de 1’énergie a partir de
conditions extérieures (vibrations mécaniques, pression, vent, vagues, température...)
auxquelles ce systeme va étre soumis. Dans le domaine des matériaux pour les nouvelles
technologies de 1’énergie, 1’évolution est tres rapide. Il s’agit, en particulier, des procédés
d’¢laboration, de la simulation numérique ou encore de la caractérisation avancée pour le
développement de matériaux fiables durables et recyclables.

Les Titano-Zirconate de Plomb (PZT) sont des céramiques connues par leur caractéristique
piézoélectrique, autrement dit, elles ont la capacité de générer un champ électrique lors de
I’application d’une contrainte mécanique, et inversement, se déformer lors de I’application
d’un champ électrique. Grace a cette caractéristique, ces matériaux sont des candidats
prometteurs qui permettent de récupérer 1’énergie a partir de sources mécaniques. Par contre
la rigidit¢é des céramiques limite [’'utilisation de ces derniers pour des applications
industrielles.

Afin de remédier a ce probleme, de nouveaux matériaux ont été développés, il s’agit d’un
composite de matrice de Polyuréthane (PU) chargée de particules de PZT. Ces matériaux
intelligents sont trés flexibles et ils ont montré une grande capacité de conversion
électromécanique.

Dans ce travail nous allons en premier temps étudier un état de I’art des matériaux intelligents
et d’explorer la potentialité des polymeéres électro actifs pour une application de récupération
d’énergie mécanique ambiante. Puis une modélisation d’un composite PU-PZT a été
simuler .des grains de différentes tailles de céramique ont été utilisés jusqu’a 41% Pour
’amélioration de ce composite, A ce propos, la phase piézoélectrique devient plus efficace, et
permet donc d’améliorer les caractéristiques diélectriques du composite et de récolter plus
d’énergie.

Second axe de recherche de cette thése s’est attelé a développer un modele haut niveau
simple mais précis par L’ajout d’une petite quantité des nano feuilles de graphéne au
composite de base PZT/PU permet une meilleure polarisation des grains de PZT et par la suite
une amélioration des caractéristiques du composite qui agissent sur la quantité et la qualité de
tension générer et la puissance récupérer. Enfin ; la motivation principale était de développer

des nanocomposites a hautes efficacité pour la récupération d’énergie.



Mots- clés : Polymére électro-actifs, céramique piézoélectrique, nano feuille de graphéne,
récupération d ‘énergie.

Abstract:

Among the challenges of the coming years in terms of research and innovation, the
development of autonomous energy devices holds a large place. By "autonomous device", we
mean a system capable of generating and/or recovering energy from external conditions
(mechanical vibrations, pressure, wind, waves, temperature, etc.) to which the system is
subjected. In the field of materials for new energy technologies, the evolution is very fast.
This is particularly true for elaboration processes, numerical simulation and advanced
characterization for the development of reliable, durable and recyclable materials.

Lead Titano-Zirconate (PZT) are ceramics known for their piezoelectric characteristics, i.e.
they have the ability to generate an electric field when a mechanical stress is applied, and
conversely to deform when an electric field is applied. Thanks to this characteristic, these
materials are promising candidates to recover energy from mechanical sources. However, the
rigidity of ceramics limits their use for industrial applications.

In order to solve this problem, new materials have been developed, namely a composite of a
polyurethane (PU) matrix loaded with PZT particles. These smart materials are very flexible
and they have shown a great capacity of electromechanical conversion.

In this work we will first study the state of the art of smart materials and explore the
potentiality of electro active polymers for an application of ambient mechanical energy
recovery. Then a modeling of a PU-PZT composite was simulated. Grains of different sizes of
ceramic were used up to 41% for the improvement of this composite, In this regard, the
piezoelectric phase becomes more efficient, and thus allows improving the dielectric
characteristics of the composite and harvesting more energy.

The addition of a small amount of graphene nanosheets to the basic PZT/PU composite allows
a better polarization of the PZT grains and therefore an improvement of the characteristics of
the composite which act on the quantity and quality of the generated voltage and the
recovered power. Finally; the main motivation was to develop high efficiency

nanocomposites for power harvesting.
Key-words: Electro active polymer, piezoelectric ceramic, graphene nanosheet, power

harvesting.
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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE :

Nous sommes par nature antagonistes, nous souhaitons réduire notre impact ecologique sur la
planete, tout en conservant notre qualité de vie. Nous créons de la technologie pour notre
plaisir. Dont le principal inconvénient réside dans les utilisations néfastes pour
I’environnement. L’idée développée depuis le début des années 2000, consiste a récupérer
I’énergie mécanique ou thermique et a la convertir par 1’intermédiaire de matériaux actifs.
L’idée de base est d’utiliser I’énergie électrique convertie afin de réaliser des micro-
générateurs de trés faible puissance, ¢’est-a-dire de quelques UW a quelques centaines de
mW. Ces micro-générateurs répondent a un besoin croissant lié a la prolifération des capteurs,
micro-actionneurs et autres dispositifs électroniques embarqués. La récupération de 1’énergie
vibratoire ambiante, au moyen de polymeres électrostrictifs, ouvre la voie a de nouvelles
applications, grace a leurs caractéristiques intrinseques telle leur grande souplesse qui permet
leur intégration dans des textiles intelligents, mais aussi la facilité de les déposer sur de
grandes surfaces. La récupération d’énergiec a I’aide de ce type de matériaux permet de
constituer des systemes, respectueux de I’environnement en exploitant une énergie
renouvelable. L'objectif principal de cette these était de développer des nano composites
polyméres a haute efficacité pour la récupération d'énergie et I'actionnement. La motivation
principale était d'utiliser des particules de PZT sur des polymeres pour améliorer la dispersion
et I'adhésion interfaciale dans le PU, et comprendre comment cela peut changer les propriétés
électro actives du PU/PZT. En d'autres termes, il s'agissait d'un projet pluridisciplinaire
comprenant une optimisation du procédé d'élaboration, des physiques -y compris les
comportements microstructuraux, électriques et mécaniques dans une large gamme de
fréquences et la détermination des proprietés électro actives. Ce manuscrit est divisé en
quatre parties principales.

Dans la premiére partie (chapitre 1), Le but de ce chapitre est de situer le travail présenté dans
le contexte scientifique actuel. Une description de 1’état de I’art en matiere de récupération
d’énergie est ainsi proposée. De plus il sera également abordé la mise en commun de cette
thématique, par la présentation de dispositifs autonomes déja réalisés, voire déja
commercialisés. De méme, 1’autre objectif de cette partie est de présenter les nouveaux
matériaux intelligents, basés sur des technologies innovantes et alternatives aux solutions
classiques connues, telle que la piézoélectricité, 1’électromagnétisme et 1’électrostatique.

Le second s’intéresse sur la nouvelle problématique de recherche, qui concerne les polymeres

électro-actifs. Nous présenterons les PAE, notamment leur principe, les différents types, leurs
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avantages et leurs inconvénients. Ensuite, les principales propriétés physiques et
électromécaniques des polymeéres seront présentées ainsi une breve définition des nano
composites et enfin le choix de la matrice polymere.

Dans le troisieme chapitre nous étudierons deux parties, la premiére partie de ce chapitre final
propose un récapitulatif des techniques, principes, interprétations et résultats proposés dans
I’ensemble de ce manuscrit. Il présente également une analyse des performances et la
caractérisation d’un nano composite puis une simulation d’un modele mathématiques par les
difféerentes manieres possibles daméliorer les propriétés électromécaniques des PAE en
utilisant des nanomatériaux a base de PZT.

En suite une esquisse des futurs développements autour des polymeres électro-actifs est
abordée on pense d’élaborer un nouveau nano composite a base de PU/PZT et avec un
pourcentage des particules de Graphene.

Au final, une conclusion générale rappellera les principes exposés ainsi que les différents
résultats obtenus. De méme, les enjeux futurs et perspectives en termes de récupération

d’énergie et d’actionnement a 1’aide de polymere seront dégagés.



Chapitre I : Etat de I’art des matériaux intelligent et leurs
applications

Chapitre | : Etat de ’art des matériaux intelligent et leurs
applications

|. Introduction :

Le développement et le changement rapide des technologies sont accompagnés par de
nouvelles générations de matériaux. Parmi ces matériaux les composites ne cessent d’évoluer
vers des produits qui, sont soit le moins colteux possible soit le plus performant, ou bien les
deux a la fois[1] .De lus dans un souci de protections de 1’environnement et de sante public
les composites tendent a intégrer un caractere écologique. Ces matériaux occupent
aujourd’hui une place importante dans la nouvelle industrie.

Les matériaux intelligents ou aussi appelés adaptatifs sont composé de entre autre de
matériaux piézoelectriques, de matériaux électrostrictifs, de matériaux magnétostrictifs, des
Alliages a Mémoire de Forme, il modifie leur propriété physique comme la rigidité ou la
viscosité en fonction d’un stimulus extérieur tel que la contrainte mécanique, un champ
électrique et magnétique ou un changement de température. Chaque type de matériau a des
qualités différentes qui sont mise a profit, au mieux, selon les domaines d’utilisation demandé
les matériaux sur lesquels nos effort ce sont les matériaux magnétostrictifs qui on la capacité
de transformer une énergie mécanique en énergie magnétique et vice-versa, ces matériaux
sont notamment beaucoup utilisé comme actionneurs et capteurs.

I.1. Définition des matériaux intelligents :

Les matériaux intelligents ou "smart materials" sont de plus en plus sujets de recherche dans
de nombreux domaines scientifiques. Elles sont innovantes et permettent le développement de
technologies dans des domaines tres divers tels que 1’informatique, la robotique et le médical.
Un matériau intelligent est sensible, adaptatif et évolutif. Il s’oppose au matériau classique,
inerte par définition, car ses caractéristiques restent toujours les mémes quelques soient les
sollicitations auxquelles ce matériau est soumis. Il posséde des fonctions qui lui permettent de
se comporter comme un capteur (détecter des signaux), un actionneur (effectuer une action
sur son environnement) ou parfois comme un processeur (traiter, comparer, stocker des
informations). Ce matériau est capable de modifier spontanément ses propriétés physiques,
notamment sa forme, sa connectivité, sa viscosité ou sa couleur, en réponse a des excitations
naturelles ou provoquées. Celles-ci peuvent venir de I'extérieur ou de l'intérieur du matériau :
variations de tempeérature, de contraintes mécaniques, de champs électriques ou magnétiques.

Le matériau va donc adapter sa réponse, signaler une modification apparue dans
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I'environnement et dans certains cas, provoquer une action de correction. Il devient ainsi
possible de détecter des faiblesses de structure dans le revétement d'un avion, des fissures
apparaissant dans un batiment ou un barrage en béton. Les différents matériaux intelligents
sont divisés en trois catégories qui connaissent de nombreuses applications dans des secteurs
divers : les Alliages a Mémoire de Forme (AMF), les matériaux piezoélectriques, et

magnétostrictifs.

1.2. DIFFERENTS TYPES DES MATERIAUX INTELLIGENTS :
1.2.1. Les Alliages @ Mémoire de Forme :
1.2.1.1. Définition :

I1 existe plusieurs familles d’AMF. Les plus connues sont les alliages titane-nickel (Ti
Ni) et les alliages cuivreux (Cu-Zn-Al, Cu-Al-Ni, Cu-Al-Be), car ils possédent de
bonnes propriétés thermomécaniques tout en ayant des prix industriellement
compétitifs.
Les AMF doivent leurs caractéristiques a la présence de deux phases a 1’¢état solide.
Comme pour I’acier, la phase basse température est appelée martensite tandis que la
phase haute température, dite phase meére, est appelé austénite. Le changement de
phase dans les aciers et les alliages a mémoire de forme est similaire. [3]
11.2.1.2. Historique :

L’effet mémoire de forme a été¢ observé pour la premiere fois vers 1939 par des
chercheurs russes sur des alliages de type cupro-aluminium. Une décennie plus tard,
des chercheurs américains montrent qu’une énergie non négligeable est associée a la
restitution de forme par chauffage d’un alliage or-cadium. En 1961, Buehler et al.
découvrent cette méme propriété sur un alliage équiatomique nickel-titane. Dans la
foulée, le premier développement d’applications commerciales, avec 1’effet mémoire
de forme est utilisé sur les raccords de tuyauterie des avions F-14.
Toutefois la connaissance réelle de ce comportement thermomécanique fut lente,
limitant le développement de nouveaux alliages et leur utilisation pérenne dans les
années 1970-1980. Les recherches scientifiques sur la compréhension de ce
phénomeéne ont réellement commencé dans les 80’s avec les premiéres investigations

expérimentales et les premieres tentatives de modélisation associées. [3]



Chapitre I : Etat de I’art des matériaux intelligent et leurs
applications

1.2.1.3. Caractéristiques d’un alliage a mémoire de forme :

Cette propriété AMF (Alliage 8 Mémoire de Forme) est définie comme 1’aptitude d’un
¢chantillon ayant subi une déformation importante a 1’état martensitique, donc un
changement de forme notable, a récupérer sa forme initiale a 1’état austénitique, dont il a
gardé le « souvenir », par chauffage a température supérieure a la température « austénite
finish » (Af)

\ O 3
/’\\\ Martensite réorientée
A déformée ¢lastiquement
5
= /
— > - //
/
Martensite s 4
autoaccomodée 223 1 > &
Ny R
6 //QQ Martensite réorientée
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. e
“\l‘ e 5
. Austénite

Figure 1.1 : Cycle thermomécanique typique d’un alliage a mémoire de forme

Une représentation schématique de 1’effet mémoire de forme est montrée ci-dessus, et son
mécanisme peut étre résumé comme suit. [’application d’une contrainte sur une
microstructure martensitique auto-accommodante (1) entraine le mouvement des
interfaces mobiles des différentes variantes, de sorte que les variantes de martensite
accommodant au mieux la déformation progressent au détriment des autres (2). Ce
changement d’orientation des variantes permet d’obtenir la meilleure accommodation
possible de la déformation, jusqu’a atteindre une déformation maximum (3). Lorsque la
contrainte cesse, une faible partie de la déformation est recouvrée : elle correspond a un
retour partiel des interfaces inter-variantes.

Il subsiste une déformation permanente car la martensite est stable a cette température

(4). Pour obtenir le retour a 1’état initial du matériau, il est nécessaire d’effectuer un
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chauffage a contrainte nulle jusqu’a une température supérieure a Af afin d’atteindre une
transformation inverse compléte (5). Le recouvrement de la déformation s’explique par le
retour du matériau en phase austénitique. Enfin le retour a température ambiante entraine
une transformation de phase sous contrainte nulle. Le phénomene d’accommodation
prend alors place et reforme le mélange de variantes de martensite initial (6) : c’est I’effet
mémoire de forme simple sens. [3]
1.2.1.4. Les applications des AMF :
I1 est a noter qu’elle ne constitue pas une revue exhaustive de toutes les applications.
a) Secteur aérospatial :

L’industrie aérospatiale doit minimiser le volume et le poids de toutes leurs

composantes afin de minimiser les colts de lancement. Puisque les AMF offrent un

rapport force / densité et énergie / poids excellent, ils sont des outils par excellence.

b) Secteur industriel :

Ce secteur, tout comme I’industrie aérospatiale, utilise également la reprise de forme

des AMF afin de créer des actionneurs les plus compacts possible. Par contre, on

utilise aussi les AMF pour leur effet amortissant et leur effet super élastique

c) Secteur biomédical :

Ce secteur d’activité a des exigences tres élevées par rapport aux matériaux utilisés.

Dr’ailleurs, ce secteur est probablement le plus actif de nos jours et il utilise

particulierement D’effet super ¢élastique avec les alliages de nitinol qui sont

évidemment biocompatibles.

1.2.2. Les matériaux piézoélectriques et électrostrictifs :

Ces matériaux présentent la faculté de se déformer sous l'application d'un champ

électrique d'origine extérieure. Réciproquement, ils développent une polarisation

électrique lorsqu'ils sont soumis a une contrainte mécanique.

1.2.2.1. Le phénomeéne de la piézoélectricite :

Repose sur la propriété particuliére de certains matériaux qui peuvent se polariser

sous l'application d'une contrainte, et qui inversement se déforment lorsqu'ils sont

soumis a un champ électrique. Dans certains matériaux, comme le quartz, cet effet est

naturellement observable. L'application d'une force provoque I'apparition d'un champ

électrique (effet piezoélectrique direct), tandis que I'application d'un champ électrique

provoque la déformation du matériau (piézoélectrique inverse) [4, 5,6].
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Les caractéristiques piézoélectriques de ces céramiques resultent de la polarisation
initiale dans un champ électrique a température contrélée. Les céramigques massives
ainsi produites peuvent générer des contraintes de l'ordre de 40 MPa avec des
déformées relatives de 1000 a 2000 ppm.

1.2.2.2. Principales classes de matériaux
a) Céramiques massives :

On distingue des céramiques dures, que l'on utilise pour des applications nécessitant
I'application de tensions importantes (actionneurs) et des céramiques douces
nécessitant des tensions plus réduites et plutét adaptées a des applications faible
puissance (petits actionneurs ou capteurs).[6]

b) Céramiques multicouches :
Afin de réduire les niveaux de tensions requis, sans pour autant limiter l'intensité du
champ électrique, on peut avoir I'idée d'intercaler au sein du matériau un systeme
d'électrodes de taille micrométrique. L'actionneur est alors constitué d'un empilement
de plagues ou de disques de faible épaisseur entre lesquels sont intercalées des
électrodes inter digitées permettant d'obtenir sous tension réduite (typiquement de
I'ordre de 100 a 200 V) des valeurs de E et donc des déplacements relativement
importants.[7]
¢) Composites piézoélectriques :

De maniére générale, les actionneurs constitués de céramiques massives ou
multicouches présentent I'inconvénient d'étre fortement cassants : il est par exemple
fort peu recommandé de faire travailler une céramique multicouches en traction ou en
torsion, et le montage mécanique doit donc éviter l'application de tout effort
mécanique autre qu'une compression.

Par conséquent, l'utilisation de ces actionneurs est moins adaptée a des structures ou
I'application des efforts se fait selon des géomeétries complexes.
C'est pourquoi les fibres piézoélectriques offrent de nouvelles possibilités pour la
conception d'actionneurs piézoélectriques avec une bonne conformabilité. [7]

1.2.2.3. Application :
a) Des structures quasi-statiques :

La réalisation d'actionneurs quasi-statiques a base de céramiques multicouches

suppose un dispositif d'ampliation externe des déplacements. Il est fait appel le plus
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souvent a des bras de levier ou a des structures métalliques de précontrainte et
d'ampliation, comme les extenseurs développés par la societé CEDRAT Technologies.
b) Des structures résonnantes :

Les actionneurs exploitant des céramiques multicouches ou des bis morphes peuvent
également étre sollicités a des fréquences correspondant aux modes de résonance de la
structure pour obtenir une amplification significative des déformations disponibles.
D’autres structures sont quant a elles typiquement résonantes, comme les
transducteurs de type Langevin. Il s'agit d'actionneurs constitués de disques de
céramiques piézoélectriques placés entre deux contre masses métalliques et alimentés
pour exciter les contre masses a la résonance mécanique, ce qui permet de produire
des vibrations d'amplitude significative .[7]

1.2.3. Les matériaux magnétostrictifs :

1.2.3.1. Définition :

Les alliages magnétostrictifs sont au champ magnétique ce que les piézoélectriques
sont au champ électrique. Sous I’effet d’'un champ magnétique, un barreau de fer
s’allonge tandis qu’il subit une striction dans le sens transversal. Inversement, 1’effet
Villari correspond a I’aimantation du barreau sous 1’effet d’un allongement. Selon la
géométrie considérée, il est aussi possible d’exploiter des déformations en flexion ou
en torsion. [9]

1.2.3.2.Historique :

Le physicien anglais Joule découvrit en 1842 qu’un barreau de fer soumis a un
champ magnétique longitudinal s’allongeait suivant ce champ, en méme temps qu’il se
contractait transversalement, comme sous 1’effet d’une traction mécanique. Il donna a
ce phénoméne le nom de magnétostriction. Depuis lors, d’autres effets mécaniques du
champ magnétique ont été mis en évidence. Soumis & un champ magnetique, des
échantillons de certaines substances subissent non seulement des dilatations ou des
contractions, mais encore des flexions, des torsions, des modifications de densité,
voire des variations de leur module d’Young. A la suite de Joule, on a continué a
classer tous ces phénoménes magnéto élastiques sous le vocable de magnétostriction.
La magnétostriction se présente, au sens le plus général du terme, comme 1’ensemble
des relations liant les propriétés mécaniques d’un corps a ses propriétés magnétiques.
[9]
1.2.3.2. Application :
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a) Capteur magnétostrictif :

Les matériaux ferromagnétiques exposent un effet magnétostrictif inverse qui se
traduit par la modification de la susceptibilité magnétique en présence de contraintes
mécaniques dans le matériau. C'est cet effet inverse que I'on va aussi exploiter dans les
capteurs de déplacement. [9]

b) Les actionneurs :

Un actionneur constitue le composant actif meécaniquement d'une chaine
d'asservissement d'une grandeur contrélée par le déplacement d'une piece. Les
actionneurs a mouvement longitudinal ou transversal sont le plus souvent a base
d'empilements piézoélectriques en PZT. [8]

c) Emetteurs-récepteurs d’ondes élastiques :

Un résonateur magnétostrictif peut étre utilisé comme transducteur émetteur ou
récepteur d’ondes élastiques. C’est dans le domaine des projecteurs ultrasonores basse
fréquence (500 Hz par exemple) pour applications sous-marines que le Terfenol-D
présente des avantages importants par rapport aux céramiques piézoélectriques PZT
La puissance créte ultrasonore que peut émettre un transducteur sans détérioration des
performances est limitée par d'une part I'énergie volumique élastique de rupture ou de
seuil de non-linéarité élastique du matériau, d'autre part I'énergie volumique
magnétique maximale que supporte le matériau sans dépolarisation et non-linéarités
magnétiques excessives. [7]

1. Les MEMS :
Il .1.Historique :

Le concept de micro-systeme ou MEMS (Micro Electro Mechanical Systems) est
apparu a la fin des années 80 aux Etats-Unis. Des actions ont été conduites a
I’Université de Berkeley

Pour intégrer sur une méme puce de silicium, les capteurs, le traitement du signal et
les actionneurs. Il constitue une suite logique du progreés réalisé en microélectronique
sur silicium, qui a permis la réduction des dimensions, 1’augmentation de la qualité
des composants et la réduction des colts par I’emploi de procédés collectifs [10]
Depuis le début des années 90, de nombreux microsystemes ayant des fonctionnalités
trés diverses ont été développés : gyroscopes, magnétométres, microphones, micro-
moteurs, micro-pompes, etc... Bien qu’ayant nécessité un temps de développement

plus important, a cause de leur plus grande complexité, ces micro-systemes aient eu
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beaucoup plus de difficulté a s’imposer sur le marché. D’autres micro-systémes ont,
par contre, connu un grand succés commercial avec un marché important. Citons
I’exemple des tétes d’imprimante a jet d’encre ainsi que les tétes de lecture/écriture
pour disques durs et dans une moindre mesure, les systémes de projection d’image.
11.2 Définition des microsystemes :

On peut définir les micro-systemes ou les micro-électromécaniques comme des
systémes de petite dimension (plus petites qu’un centimeétre cube) et qui accomplissent
des fonctions de précision [11]. Ce concept a trés rapidement suscité un vif intérét
dans le monde. lls sont appelés MEMS aux Etats-Unis, Micro-machines au Japon et
MST (Micro-systemes Technologies) en Europe. On utilise en France le terme de
microsysteme [10].

Les microsystémes se composent de capteurs pour acquérir les informations du monde
extérieur et d’actionneurs qui réagissent avec le monde extérieur. Trés souvent
I’électronique associée est intégrée sur le méme substrat pour le traitement de données.
Le terme micro systeme est aussi utilisé pour décrire des systéemes hybrides dont les
différents composants sont fabriqués indépendamment (avec différente technologie et
différents substrats), ainsi pour décrire des systemes monolithiques dont les
composants sont fabriqués sur le méme substrat. Les capteurs et les actionneurs sont
fabriqués sur des microstructures de silicium, tandis que les parties de traitement de
signal sont fabriquées avec les processus microélectroniques ordinaires.

I11. Les principes physiques du microsystéme :

Le principe de conception d’un microsysteme ne différe pas fondamentalement de
celui d’un macro-systeme puisque les lois physiques et les équations qui les décrivent
restent principalement les mémes. Cependant, au regard des lois d’échelle,
I’importance des effets physiques dans ces équations changent en lien avec la taille du
systeme. En effet les rapports entre les differentes forces en jeu sont modifiés avec les
réductions des dimensions : les forces de gravité sont proportionnelles au volume des
objets, diminuer les dimensions diminue le poids dans des proportions au cube ; une
pression s’exercant sur une surface, la force résultante diminue avec les dimensions
dans des proportions au carré. On peut aussi évoquer la capillarité dont I’impact sur un
systtme a dimensions réduites a un impact prédominant. La microelectronique
s'intéresse a I'étude et a la fabrication de composants électroniques a I'échelle sub-
micrométrique. Hors une adaptation aux dimensions, 1’architecture microélectronique

10
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n’a pas de différences fondamentales avec 1’¢lectronique. La différence est dans la
conception puisque I’électronique nécessaire au capteur est directement intégrée au
capteur. Les technologies de production permettent de fabriquer des composants a
partir de matériaux semi-conducteurs comme le silicium, les fonctions électroniques

sont intégrées directement en surface de ce substrat. [10]

IV. Production des MEMS :
Les étapes de fabrication des technologies MEMS sont calquées sur celle de la
production des circuits intégrés et s’appuient sur les procédés de photolithographie
(insolation UV de résine photosensible). Des procédés de gravure et de structuration
du silicium (substrat) ont été développés afin d’intégrer des fonctions mécaniques a
des fonctions électriques [12]

La photolithographie : permet la délimitation des zones accessibles a la gravure et

des zones non accessibles.

La lithographie : est une technique d’impression créée a la fin du 18e si¢cle par

Aloys Senefelder. Du grec lithos (pierre) et graphein (écrire) le principe est de reporter
sur une pierre calcaire plane un motif a I’aide d’'un mélange gras (cire, suif et noir de
fumée). La pierre est ensuite passée a I’eau forte (acide nitrique en solution aqueuse)
le gras du motif repousse la solution, il sert de masque a I’attaque de la pierre. Le
motif est alors en relief et une fois encré peut étre imprimé. La technique évolue
ensuite tout le long du 19e siecle passant de la pierre, a la plague de cuivre ou de zinc,

les techniques du report de motif et de sa gravure s’industrialisent.
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Figure I .2 : Lithographie polychrome : une impression par couleur donc une pierre
par couleur Ici avec la pierre pour la couleur bleue Image ARTEnovance [7]

Le procédé de photolithographie est employé pour la premiére fois par I’inventeur

de la photographie Nicéphore Niepce vers 1815. 1l permet le report d’une épreuve
photographique sur une pierre lithographique. Celle-ci est recouverte d’une couche
fine d’une émulsion sensible. Le négatif de la photographie est posé sur la surface
séchée, puis lesté par une plaque de verre.

L’ensemble est exposé a la lumiere pendant quelques heures, les zones sombres du
négatif protégent 1’émulsion. Toutes ces parties non exposées sont ensuite dissoutes
mettant a nu la pierre qui est ensuite attaquée par le mordant. Toute I’émulsion est
ensuite évacuée avant encrage et impression. Le négatif a servi de masque pour
délimiter les zones. [12]

La photolithographie dans la production des MEMS découle des mémes principes

a des échelles micrométriques. Sur le substrat est déposée une couche de résine
photosensible, puis le masque comportant le motif est posé. Une insolation est realisee
sur I’ensemble La zone insolée voit sa solubilité¢ augmenter ou diminuer selon qu’elle

est positive ou négative.
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Figure 1.3 : Masque utilisé en recherche en laboratoire. Les motifs ont une précision
inférieure au micrometre. Image SATIE-groupe BIOMIS [6]
Le procéde est collectif : un méme substrat sert de support a la réalisation de plusieurs
dispositifs qui sont ensuite séparés pour obtenir les composants élémentaires. Cette
production collective diminue les codts de production et facilite le développement de
solutions innovantes. Les microtechniques (gravure, dépot...) mises en ceuvre pour la
production des MEMS sont développées dans la ressource « les MEMS : Réalisation

de capteurs résonants »

V. Les principes physiques du microsystéme

Le principe de conception d’un microsysteme ne différe pas fondamentalement de
celui d’un macro-systéme puisque les lois physiques et les équations qui les décrivent
restent principalement les mémes. Cependant, au regard des lois d’échelle,
I’importance des effets physiques dans ces équations changent en lien avec la taille du
systeme. En effet les rapports entre les différentes forces en jeu sont modifiés avec les
réductions des dimensions : les forces de gravité sont proportionnelles au volume des
objets, diminuer les dimensions diminue le poids dans des proportions au cube ; une
pression s’exercant sur une surface, la force résultante diminue avec les dimensions
dans des proportions au carré. On peut aussi évoquer la capillarité dont I’impact sur un
systtme a dimensions réduites a un impact prédominant. La microelectronique
s'intéresse a I'étude et a la fabrication de composants électroniques a I'échelle sub-

micrométrique. Hors une adaptation aux dimensions, 1’architecture microélectronique
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n’a pas de différences fondamentales avec 1’¢lectronique. La différence est dans la
conception puisque I’électronique nécessaire au capteur est directement intégrée au
capteur. Les technologies de production permettent de fabriquer des composants a
partir de matériaux semi-conducteurs comme le silicium, les fonctions électroniques
sont intégrées directement en surface de ce substrat [12]

V1. Conclusion :

La plupart des générateurs et actionneurs existant ont des structures rigides fabriquées
a base de métaux comme les structures électrostatiques ou encore celles a base de
céramiques piézoélectriques tres fragile [3]. De plus, les bobines et les aimants restent
des éléments rigides méme s’il est possible de les réaliser sur des supports de plus en
plus flexibles. Ainsi, les polymeres électro-actifs, matériaux souples possédant des
propriétés physiques particuliéres, sont les meilleurs candidats pour développer des

générateurs flexibles et des actionneurs souples.
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Chapitre Il : Généralités sur les polymeres electroactifs.

I. Introduction :

Méme si les céramiques piézoélectriques plus classiques restent plus efficaces en termes de
conversion d'énergie par unité de poids, leur rigidité et leur capacité a se déformer sont plus
importantes que celles des polymeres, leur rigidité et leur fragilité limitent leur utilisation. De
plus, le traitement des matériaux polymeéres est souvent plus facile car il ne nécessite pas de
hautes températures, comme les céramiques [13]. Le potentiel du marché est donc important.
Plusieurs efforts de recherche se sont concentrés sur la transformation de la vibration
mécanique en énergie électrique. La plupart des activités de recherche se référent aux
céramiques piézoélectriques classiques matériaux, mais plus récemment, un nouveau type de
matériaux prometteurs est représenté par des polymeres (EAP) [14]. Au cours des 20
derniéres années, ces derniers ont fait I'objet d'une grande attention car ils subissent d'énormes
déformations lorsqu'ils sont soumis a des champs électriques externes [15].

L’utilisation des polyméres dans les systemes électro actifs était en pleine expansion. Cela a
conduit a la démonstration de la capacité du principe d’actionnement utilisant des polymeéres
ainsi qu’a de nombreuses réalisations a 1’échelle macroscopique et méso scopique les
matériaux polymeres présentent un intérét remarquable, en raison de leur grande
déformabilité sous 1’action d’un champ électrique. Ils sont d’autant plus intéressants qu’ils
sont faciles a fabriquer a faible colt, trés flexibles et de dimensions trés facilement
modulables.

Les polymeres électro actifs ou plus communément « EAP », sont potentiellement
intéressants pour de nombreuses applications. Ces polyméres répondent a une stimulation
électrique par un changement de taille ou un changement de forme significatif. [16, 17, 18-
22]. Les EAP ont attiré beaucoup l'attention des ingénieurs et des scientifiques dans diverses
disciplines. Méme si Les applications des EAP sont encore a un stade embryonnaire, plusieurs
recherches ont été entamées [17]au milieu des années 90 sur ces polymeres stimulés
électriqguement, En effet, plusieurs groupes de recherche ont mise sur ce type de technologie
se fondant sur la capacité de ces matériaux a imiter le muscle naturel. De nombreux projets de
recherches ont été amorcés pour réaliser des insectes robotisés, des éléments pilotage de
cathéter, des bras robotisés miniature...

Les polyméres électro-actifs, ou « muscles artificiels », sont définis comme des composés
organiques légers, flexibles et capables de répondre a une stimulation électrique par un

changement de dimension et de forme.
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Généralement 1’¢lectro-activité dans un matériau est définie par une réponse réversible d’une

ou plusieurs propriétés physico-chimiques.

I1. Classifications des polymeres :

Historiquement, les premiers matériaux electro-actifs durs ont été découverts en 1880

(Pierre et Jacques Curie) avec la piézoélectricité. Mais, il faut attendre 1949 et Katchalsky
pour obtenir des polyméres stimulés chimiquement. Mais ce n’est que depuis la fin des années
90 [23] [24] que les scientifiques et industriels s’intéressent aux polymeéres stimulés
électriquement. Bar-Cohen [25] a développé une classification de ces polymeres, adoptée
depuis par la communauté scientifique et qui sert de base a notre étude. La classification est
reportée dans le tableau 11.1

La dénomination « polymere électro actif » est tres générale et cette classification permet de
visualiser les matériaux englobés sous ce terme.

Deux grandes catégories se distinguent selon leur actionnement : la famille électronique et la
famille ionique [26].

Tableau I1.1: Classification des polyméres électro-actifs

Famille électronique Famille ionique
* Elastomere diélectrique * Gel ionique
* Elastomere életrostrictif greffé * Nanotubes de carbone
* Papier ¢életrostrictif * Polymére conducteur ionique (CP)
* Elastomere électro-viscoélastique » Composite ionique (IPMC)
* Polymére ferroélectrique * Fluide électrorhéologique

* Electrets
1.1 : La famille électronique :

Définis par Bar-Cohen [24] [25] en anglais comme « Electronics EAP », les polymeres de
cette famille sont activés par un champ électrique extérieur.

La structure typique de ce type de polymere est composée d’un matériau électro-actif pris en
sandwich entre deux électrodes (Figure 11.1). Il faut noter que le couplage peut étre linéaire
(piézoélectrique) ou non linéaire, par exemple avec une dépendance quadratique

(électrostriction, force électrostatique).

Matériau
electroactif

electrodes
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Figure 11.1 : Structure typique des « Electronics EAP ».

Exemple d’EAP ¢électronique sont bri¢vement présenté ici :
11.1.1 : Les polymeres ferroélectriques :
Découverts en 1969, les films polymeéres piézoélectriques de type polyfluorure de vinilydéne
(PV F2 ou PVDF) sont apparus sur le marché au début des années quatre-vingt. Son
élaboration nécessite une phase d'étirement mécanique avant I'étape de polarisation, afin de
disposer les chaines macromoléculaires dans une seule direction. Son faible facteur de
couplage électromécanique (0.2 a 0.3) et sa faible tension de claguage sont compensés par
quelques propriétés remarquables [27] :

e Découpage facile en formes complexes ;

e Flexibilité, appréciée en cas de surfaces non planes ;

e Haute résistance mécanique ;

e Epaisseur possible de quelques micromeétres a une centaine de micrometres ;

e Activité piézoélectrique équilibrée dans le plan du film ;
L’effet inverse correspond a I’apparition d’une déformation lors de I’application d’un champ

Electrique (figure 11.2)

Tension Compression
A

B I
.

0 I p

v
(a) Effet direct

0

L

(b) Effet inverse

Figure 11.2: Effet piézoélectrique
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Généralement, une structure a base de polymere électronique est composée du matériau
électro-actif pris en sandwich entre deux électrodes. Ces polymeres ont des performances
attractives au niveau de la conversion électromécanique. Le couplage peut étre linéaire
(piézoélectricité) ou non linéaire, tel une évolution au carré (électrostriction, force
électrostatique type pression de Maxwell).

Les polyvinylidene fluoride (PVDF)et ses copolymeéres sont les matériaux les plus exploités
dans la famille des ferroélectriques [12]. Beaucoup d'entre eux ont été appliqués comme
capteurs, transducteurs, actionneurs et transducteurs acoustiques sous-marins [28]. Leur
déformation électrostrictive est prés de 2 %. Elle n'est pas importante mais suffisamment pour
étre comparée a celle des capteurs/actionneurs électro traditionnels, les PZT, qui génerent une
déformation électrostrictive d'environ 0,2 % au maximum. Le PVDF a un module élastique
élevé (~1GPa), et la déformation induite par le champ peut fonctionner a des fréquences
supérieures a 100 kHz. Des champs électriques importants, de I'ordre de 200 MV/m, sont
toutefois nécessaires, au lieu de quelques centaines de MV/m pour le PZT. L’inconvénient

principal de ce type de polymere est I’effet d’hystérésis.

Figure 11.3: Exemple d’actionnement de type flexion obtenu avec un polymeére
Ferroélectrique : dans 1’état initial (partie gauche) et dans 1’état actionné (partie droite).
_11.1.2. Les élastoméres diélectriques :
Les actionneurs en élastomere diélectrique sont constitués d'un film polymere pris en
sandwich entre deux électrodes souples.
Un modele schématique du systeme d'actionneur en polymere diélectrique est présenté a la

figure 1.4 Lorsqu'une différence de tension est placée entre les électrodes supeérieure et
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inférieure, le polymeére est comprimé en épaisseur et étiré en surface par la pression du champ

électrique [29].

Compliant electrodes Displacement
(top & hottom) sandwich Displacement
the elastomer .
Voltage_|  picafacement * I
“““j- Elastomer Displacement
' BEFORE application of electric fiold | ~ ONapplication of electric field

Figure 11.4 Systemes d'actionneurs EAP.

11.2. Les EAPS ioniques :

Nommeé « lonic EAP » en anglais par Bar-Cohen [25], le principe de fonctionnement de cette
famille est basé sur une diffusion d’ions ou de molécules au sein du matériau. L application
d’un champ électrique entre les électrodes entraine un déplacement d’ions a I’intérieur du
matériau qui, au final, change la répartition du solvant pres de chaque électrode : Les cations
(ions positifs) migrent vers la cathode (électrode négative) alors que les anions (ions négatifs),
qui sont immobiles dans le polymere, subissent une force attractive de 1’anode (électrode
positive). Au méme instant, les molécules d’eau se diffusent vers les régions de grande
concentration d’ions positifs, soit pres de I’anode, pour équilibrer la distribution de charge. En
conséquence, la région proche de la cathode augmente de volume alors que celle proche de
I’anode diminue de volume. L’ensemble de ces phénomenes entraine une flexion de
I’échantillon du polymere ionique vers 1’anode. Leur architecture est équivalente a celui
d’une pile, soit deux électrodes séparées par un électrolyte. La Figure 11.4 donne un exemple
de polymére ionique, il s’agit d’un polymeére polyélectrolytes réticulés remplis d’eau. Les
deux faces opposées contiennent du métal en grains fins sur une épaisseur d’environ 20 pum.
Les particules métalliques, réparties au hasard, se concentrent essentiellement en surface,

formant par percolation deux électrodes a large surface de contact.

Particules métalligues

Polymere
polyélectrolyte
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Figure 11.4 : Exemple de structure de polymere ionique (source [30]).

11.2.1 Les gels ioniques :

Appelés « Ionic EAP » en anglais, ces polymeéres se basent sur une diffusion d’ions ou de
Molécules au sein du matériau. Les actionneurs utilisant des « ioniques polyméres » ont
généralement la méme structure qu’une pile, soit deux électrodes séparées par un €lectrolyte.

L’application d’une différence de potentiel a un gel ionique tel que le gel d’acide acrylique
par exemple cause le mouvement des ions hydrogéne a I’intérieur ou hors du gel. Ceci
modifie I'environnement et induit une transition de 1’état acide a 1’état alcalin se traduisant par
une modification de la densité. Le matériau peut alors passer d’un état dense a un état enflé
[31]. La Figure 11.5 donne un exemple de polymére ionique, il s’agit d’un polymere poly
¢lectrolyte réticulés remplis d’eau. Les deux faces opposées contiennent du métal en grains
fins sur une épaisseur d’environ 20 um. Les particules métalliques, réparties au hasard se
concentrent essentiellement en surface, formant par percolation deux électrodes a large

surface de contact.

Figure 11.5: Gel ionique a 1’état initial (a) et une fois activé (b) ; Les fléches indiquent le sens
de la déformation.

11.2.2 : Les composites polyméres-métal ioniques (IPMC) :

Les composites polymére-métal ionique (lonic Polymer Metal Composites : IPMC) sont une

Des variétés d’EAP [32] [33], et sont utilisés essentiellement pour des déplacements

infléchissements & des faibles valeurs en tension. Ces systemes sont réalisés a partir de

membranes organiques conductrices d’ions telles que le Nafion et le Flemmion sur lesquelles

sont déposées des électrodes. L’application d’un champ électrique entre les électrodes
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entraine un déplacement d’ions a I’intérieur du matériau qui, au final, change la répartition du
solvant prés de chacune des Electrodes. Une étape importante démontrant la potentialité
applicative des EAP a été franchie en 2003 avec I'émergence du premier produit commercial.
Ce produit est un poisson-robot qui est mu par un actionneur utilisant un polymeére électro-
actif de type IPMC. L’énergie pour l’actionnement est transmise au poisson-robot par
l'intermédiaire de bobines d'induction ¢lectromagnétique dans le haut et le bas de I’aquarium,
induisant un courant dans un solénoide situé a l'intérieur du poisson. Le poisson-robot et
I’aquarium ont été développés conjointement par les sociétés lkeda-Eamex Corporation et
DaiichiKogei, au Japon. Les IPMCs montrent également leurs potentiels au travers d’une

pince a quatre bras permettant la saisie d’objet comme représenté a la Figure 11.6

Figurell.6 : Exemple de pince composée de quatre bras indépendants réalisés en IPMC.[34]

Il existe deux types de modéles expliquant le mécanisme d’actionnement propre au [IPMC :

» Un modele électrostatique : 1’application d’un champ électrique crée des forces
électrostatiques d’attraction et de répulsion. La redistribution des cations génére une
densité de charge non homogene ce qui produit une force interne sur la chaine
carbonée du polymére. Cette derniére se relache dans les zones riches en anions et se
tend dans les zones riches en cations, ce qui crée la courbure du matériau.

» Un modéle hydraulique : I’application d’un champ électrique crée une migration des
cations qui entrainent avec eux des molécules d’eau. Ces dernicres engendrent des

pressions sur la membrane du polymeére ce qui le fait courber.
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11.2.3 : Les polymeres conducteurs ioniques :

Les polymeéres conducteurs sont des matériaux qui se gonflent sous 1’action d’un champ
¢lectrique induit par I’application d’une différence de potentiel. Suivant le sens de cette
différence, il y aura insertion ou réjection d’ions entre le matériau et le milieu environnant.
Ceci correspond a une oxydation ou une réduction, ce qui induit un changement de volume en

raison de I’échange d’ions avec 1’¢lectrolyte.

Figurell.7 : "Fleur" micro-origami a base de polymere conducteur par Smela et al. [35], [36].

Pour réaliser un polymere électro-actif ionique, le polymeére conducteur est mis en association
Avec un électrolyte afin d’engendrer des réactions d’oxydo-réductions. Ces derniéres
traduisent une absorption/expulsion d’ion et de solvant au sein du polymére conducteur, soit
un changement de volumes au sein du matériau électro-actif. Les polymeéres conducteurs
développent d’importantes forces utiles (>350kN/m?) et des déplacements modérées (2%) sous
de faibles tensions d’alimentation (2V). Ils sont flexibles car leur module de Young vaut

0,8GPa, et travaillent sur une tres large plage de fréquence de 10-3a 105Hz.
I11. Principales caractéristiques des deux familles :

Aucun polymere ne surpasse les autres, chacun a leurs avantages et leurs inconvénients, les

principaux sont résumés dans le Tableau 1.2 extraits de [24][25].

Famille Avantages Inconvénients
Famille électronique + force générée importante | - champ électrique
+ temps de réponse court d’actionnement élevé
+ fonctionne dans des (De 20MV/m a 150MV/m)
conditions ambiantes - sens de la déformation
+ durée de vie importante unique pour les
Couplages quadratique
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Famille ionique + déplacements importants | - temps de réponse lent
+ champ électrique - faible force générée
d’alimentation faible - condition d’utilisation
10MV/m particuliére

+ sens de la déformation en | (Milieux humides...)
fonction de la polarité de la | - couplage électromécanique
tension faible

Tableau 11.2: Principales caractéristiques des deux familles d’EAP.

Les matériaux lonique EAP (gels, composites polymeres-métaux, polymeres conducteurs,
etc.) ils nécessitent un électrolyte pour le mécanisme d'actionnement. Leur Principal avantage
est I'exigence de tensions de commande aussi basses que 1-2 V. L'une des contraintes de ces
matériaux est qu'ils doivent fonctionner a I'état humide ou dans des électrolytes solides. Les
EAP ioniques produisent principalement des actions de flexion qui induisent des forces
d'actionnement relativement plus faibles que les EAP électroniques. Le fonctionnement dans
des systémes aqueux est souvent entravé par I'nydrolyse de I'eau.

De plus, les EAP ioniques ont des caractéristiques de réponse lentes par rapport aux EAP
électroniques.

En revanche, les matériaux électroniques EAP (électrostrictifs, électrostatiques,
piézoélectriques et ferroélectriques) sont mus par des forces électrostatiques. Ils sont capables
d'avoir une densité d'énergie mécanique élevée et ils peuvent étre utilisés dans l'air sans
contraintes majeures. Cependant, ils nécessitent en général un champ d'activation élevé,
proche du niveau de claquage électrique, tel que 100 MV/m. La propriété de Ces matériaux a
la propriété de maintenir le déplacement induit, lorsqu'une tension continue est appliquée.

Et ces matériaux peuvent étre utilisés dans l'air sans contraintes majeures. Les EAP
électroniques ont des densités d'énergie élevées ainsi que des temps de réponse rapides, de
I'ordre de quelques millisecondes. En général, ces matériaux ont des températures de
transition vitreuse inadéquates pour les applications d'actionnement a basse température.

Une autre fagon de classer les actionneurs est basée sur les mecanismes d'actionnement

Les différents mécanismes par lesquels les PAE produisent un actionnement sont la
polarisation, le transport de masse/ion, le changement de forme moléculaire et le changement
de phase... Les élastomeéres diélectriques et les polymeéres piezoélectriques produisent un
Actionnement par polarisation. Les polyméres conducteurs et les polymeres gélifiés
produisent un actionnement essentiellement par le transport dions ou de masse. Les
élastomeres a cristaux liquides et les polymeres a mémoire de forme produisent une action par

changement de phase. Produisent une activation par changement de phase. Comme on peut
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I'observer, divers stimuli peuvent actionner des polymeéres actifs. Le développement de
polymeres qui peuvent répondre a des stimuli sans contact tels que I'électricité, le magnétisme
et la lumiere peut permettre d'améliorer la qualité de la vie. Peut conduire a la diversification
des applications des polymeres actifs.

La stimulation électrique est considérée comme la plus prometteuse, en raison de sa
disponibilité et des progres réalisés dans les systemes de controle.

Parmi les différents PAE électroniques, les élastoméres de PU sont de bons candidats pour la
fabrication des actionneurs électromécaniques pour plusieurs raisons : (1) leur forte polarité,
et (2) leur capacite a développer une électrostriction intrinseque, en plus de I'effet Maxwell.
IV. Description des parametres intrinseques des polymeres électro-actifs :
Les propriétés intrinseques des polymeéres électro-actifs (permittivité électrique, pertes
Electrique, module de Young...) jouent un rdle crucial sur leurs performances dans le but
D’améliorer la réponse en mode actionneur mais aussi sur la densité de puissance récupérable
En mode générateur. L’objectif de cette partie est de donner un apergu sur le comportement
Electrique et mécanique des polymeéres électro-actifs qui est basé sur la description des

Parametres intrinseques de chaque comportement.

IV.1: Les parametres diélectriques des polymeres :

IV.1.1: La permittivité diélectrique et Pertes diélectriques :

Un diélectrique parfait est un milieu non conducteur susceptible de se polariser sous 1’effet
d’un champ électrique extérieur [37]. Ces phénomenes se traduisent macroscopiquement par
I’apparition des charges a la surface du polymere. Il résulte du Déplacement des différentes
entités présentes dans le milieu considéré (électrons, ions, Dipdles...). Mais dans la plupart
des cas il faut plus parler de diélectrique parfait, la Polarisation est due a des mécanismes de
déformation de la répartition des charges électriques Sous 1’influence d’un champ électrique.
Cela se traduit par le fait que dans un champ Electrique alternatif, la polarisation ne suit pas
de fagon instantanée. Cette relaxation induit Une perte d’énergie. Dans le cas un condensateur
ces pertes se traduisent par une résistance en parallele avec une capacité. La description la
plus simple des diélectriques « vrais » est abordée en introduisant le concept de permittivité

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

ex(w,T) = ¢(w,T) — ig"(w,T) 1)
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Ou : & est la partie réelle de la constante diélectrique.
£ Est la partie imaginaire de la constante diélectrique complexe
w est la fréquence angulaire et Test la température.
Les deux parties sont fixées pour une fréquence et une tempeérature donnée. Le rapport de la
partie imaginaire sur la partie réelle (g'/&") est appelé facteur de dissipation diélectrique qui
est représenté par tand, ou m/2 — § est I’angle entre la tension et le courant de charge.
L'angle § est connue sous le nom ‘‘angle de perte’’.
En pratique, il n’est pas possible de s’affranchir des pertes par conductions ; en régime
harmonique de fréquence f(Hz).
A Tlinterface de deux matériaux diélectriques ayant une constante et/ou une conductivité
diélectrique différente, les charges sont accumulées en fonction d’une excitation extérieure.
Ainsi, une couche de dipdles induits par le champ électrique externe est formée a l'interface,
ce qui entraine une augmentation du champ de polarisation totale qui tend a augmenter la
constante diélectrique. Ainsi, la conductivité ohmique est incluse dans la formule de la
permittivité comme suit :

e (w,T)=¢ (T —-ile" (w,T)+ (T ew] (2
La conductivité résultante du transport de charges est généralement indépendante de la
fréquence angulaire. En augmentant la température, la conductivité augmente exponentielle
[38].

V. Le comportement mécanique des polymeres :

Les polymeres solides sont formés d’unités structurales liées entre elles par des liaisons intra
et intermoléculaires. Un tel polymére montre nécessairement un comportement a la fois
élastique (qui est dominant aux basses températures et aux vitesses de sollicitation élevées) et
visqueux (qui devient dominant dans les conditions inverses). Toutefois, les matériaux
polymeres combinent ces deux aspects. Cette dualitté du comportement nommée
viscoélasticité constitue 1’'un des avantages fondamentaux des matériaux polymeres. En
revanche, elle demande aussi une attention particuliere étant donné la sensibilité du
comportement des polymeres a la température, de la vitesse de déformation ou de la fréquence
de sollicitation Donc, il est nécessaire d’expliquer ces comportements dans le but de définir
une loi de comportement macroscopique qui reliée les grandeurs mécaniques (déformation et

la contrainte).
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V.l. Le comportement élastique :

V.1.1 : Définition :
Un matériau est dit élastique s’il retrouve entierement sa forme ou son volume aprés avoir
subi un cycle de charge/décharge quelconque. Cette notion est implicitement liée a la
réversibilité totale et au fait qu’au cours du chargement et du déchargement (i.e. au bilan pour
tout le cycle) le matériau ne dissipe aucune énergie. On peut aussi dire que lors du
chargement, le chemin suivi sera le méme que lors de la décharge.

La figurell.8 illustre la réponse élastique d’une éprouvette cylindrique soumise a un essai

dl

mécanique en traction uni-axiale.

4
L=Lo+ AL
ES -~
Chargement Déchargement
Lo ﬁ _ Lo
v LA™ J A » v

Figure 11.8: Illustration d’une réponse ¢€lastique lors d’un essai en traction uni-axiale.

V.11.Le comportement viscoélastique :

La viscoélasticité est la propriété des matériaux qui présentent a la fois des caractéristiques
Visqueux et élastiques au moment de les déformés. Les polymeéres sont des matériaux
typiquement viscoélastiques : ils comportent une composante élastique, réversible
conservative, doublée d’une composante visqueuse, irréversible dissipative et la relation entre
la contrainte et la déformation dépend du temps. De plus, un cycle d’hystérésis est observé
dans la courbe contrainte/déformation lorsque le matériau viscoélastique soumis a une charge,
puis retiré et qui caractérise 1’énergie perdue pendant le cycle de chargement/déchargement.
L’énergie dissipée au cours d’un cycle d’hystérésis sous forme de chaleur traduit les
propriétes d’amortissement du matériau. Dans le cas d’oscillations libres, cet aspect se traduit
par une diminution de I’amplitude des vibrations au cours du temps. Pour caractériser
I’amortissement d’une structure, on définit les notions fondamentales d’angle de perte et de

module complexe.
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VI. Qu’est-ce qu’un nano-composite ?

Un matériau composite résulte de I’association de matériaux de nature différente qui, de ce
fait, ne se mélangent pas (non miscibles) et constituent une structure hétérogene. Cet
assemblage confére au matériau résultant des propriétés qu’aucun des matériaux de départ ne
posséde individuellement. On utilise le terme nano-composite dés que I’'un des matériaux
insérés a au moins une de ses trois dimensions géométriques de I’ordre de quelques
nanometres, nommé couramment nano-renforts. On compte trois types de nano-renforts
classés selon leur géomeétrie : des nanoparticules (souvent de forme sphérique), des nano-fils

ou nanofibres (de longueurs variables) et des nano-feuillets (ayant la forme d’une feuille de

papier).

VII.1. La matrice de ter polymére P(VDF-TrFE-CFE) :

Les matrices de bases choisies sont des polymeéres électro actifs : ce sont des composés
organiques légers, flexibles et capables de répondre a une stimulation électrique par un
changement de dimension et de forme. Parmi ces polyméres on compte les élastomeres
electrostrictifs qui ont la particularité d’étre composés d’une matrice flexible et d’une matrice
cristalline (semi-cristallin).

VI1.1. La matrice de ter polymére P(VDF-TrFE-CFE) :

Les polymeres ferroélectriques depuis plus d’une vingtaine d’années ont été un important
sujet et enjeu de recherche scientifique. Il a été choisi de travailler sur cette matrice basée sur
une nouvelle classe de ter polyméres semi-cristallin comprenant du fluorure de vinylidene
(PVDF) et du trifluoroéthyléne (TrFE), Dans le copolymere avec TrFE ces polyméres
ferroélectriques présentent une transition de Curie, ou une transition de phase entre le
ferroélectrique et les phases para électriques se produisant lorsque la température augmente.

La figure montre les conformations moléculaires pour le polymeére a base de PVDF. [39]
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Figure 11.9 : Les conformations des différentes phases de PVDF.

De bonnes caractéristiques électromécaniques avec conservation des avantages de souplesse,
de légéreté et de résistance mécanique élevée ont été observées. Cette matrice présente une

permittivité relativement élevée (autour de 30) et un module d’Young autour de 80 MPa.

VI1.2. La matrice de polyuréthane (PU) :

Cette matrice présente une permittivité plus faible que celle du ter polymere (6 environ) et un
module d’Young plus bas également (30 MPa), donc une plus grande souplesse. Le mot
polyuréthane fait référence aux macromolécules comportant le motif constitutif de la fonction
Chimique uréthane : NHCOO. L’uréthane est produit par la réaction d’un isocyanate et d’un
alcool. I occupe une place importante dans 1’industrie des maticres plastiques en raison d’une
grande diversité, selon la nature des monoméres de départ et I’ajout d’autres substances. Le
polyuréthane présente une grande résistance a la rupture et une haute flexibilité dont la
structure est présentée a la figure 11.10 est constitue de trois segments :

» Le d’isocyanate (c’est-a-dire 4,4 méthyléne bis (phenylisocyanate) (MDI) segments

rigides,
» L’allongeur de chaines est le 1,4-butane diol (BDO) segments rigides,
» Le macrodiol est un polyéther, le poly(oxytetramethylene) (POTM), segments souples.
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Figure 11.10: Structure de I'Estane 58 888. Les chiffres en italique sont utilisés pour
désigner les différents carbones, n est le degré moyen de polymérisation du POTM et
p le nombre moyen d'unités MDI-BDO.

V.I11.Conclusion :

Les polymeéres électro actifs (EAPs), dont les réponses sont stimulées par des champs
électriques externes, ont attiré une attention considérable ces derniéres années. Ces EAP sont
intéressants pour une large gamme d'applications telles que les capteurs, les actionneurs, les
muscles artificiels, les systemes micro électromécaniques (MEMS), etc. de haute
performance, car ils peuvent présenter une déformation élevée induite par un champ en
réponse a une stimulation électrique.

Au cours de cette étude bibliographique, nous avons présenté les différentes classes de
Polymeéres électro-actifs, leurs principales propriétés et leur domaine d’application.

Parmi les différents PAE disponibles, les élastoméres de polyuréthane (PU) présentent un
grand intérét pour une large gamme de transducteurs et d'actionneurs tenu compte de leurs
importantes déformations électrique, de leur énergie spécifique élevée et de leur faible temps

de réponse.
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Chapitre 111 : Elaboration et caractérisation d’un nano composite

I-Introduction :
La piézoélectricité est simplement la conversion de I'énergie mécanique en énergie électrique
ou le processus inverse, Dans le cas de la piézoélectricité, la génération de charges électriques
par un matériau est proportionnelle a la contrainte mécanique appliquée. Le changement des
dimensions physiques du matériau est lié au champ électrique appliqué.
Cette propriété a été observée dans divers matériaux, par exemple des matériaux céramiques
tels que le titanate de zirconate de plomb (PZT) et le titanate de baryum (BaTiO3) les oxydes
et les nitrures tels que I'oxyde de zinc (ZnO) et le nitrure de gallium (GaN) et les matériaux
polymeéres comme le poly (fluorure de vinylidéne) (PVDF).
Ces matériaux employés sont souvent rigides et dangereux a la sante. Actuellement, ces
matériaux sont progressivement remplaces par les polymeres électro-actifs(PEA) dans
plusieurs secteurs d’activités comme |’automobile et 1’aéronautique. Ils présentent des
propriétés intéressantes telles qu’ils sont légeres, peu couteux et pliables. Nous avons utilisé
une matrice élastomeére électro active de type électronique. Ce genre de matériaux a montré de
tres bonnes performances en plus de leur facilit¢ d’intégration dans les microsystémes
électromécaniques (MEMS). Le polymére électro actif le plus utilisé est 1’élastomére
Polyuréthane (PU) grace a ses caractéristiques intéressantes [40 ,41] et parce qu’il est
disponible au niveau industriel sous différents formes. Dés les années 1960, les PUs ont étés
largement étudiés. Ils ont montré des caractéristiques uniques grace a leur composition
chimique. Ce genre de matériaux est généralement constitué de deux segments avec des
caractéristiques différentes (polarisabilité et solubilité). La chaine de PU est constituée de
deux types de domaines : domaines riches en segments rigides (DSR) et des domaines riches
en segments souples (DSS).
L’objectif de ce chapitre concerne 1’amélioration du rendement de conversion de 1’énergie
mécanique en énergies électriques au moyen des composites PU/PZT.
I1-Composites piézoelectriques PU /PZT :

11-1-Pourquoi le PU ?
Le mot polyuréthane fait références aux macromolécules comportant les motifs constitutifs de
la fonction chimiques uréthane.
Les matériaux polyuréthane occupent une place importante dans I’industrie des matiéres

plastiques en raison de leurs grandes diversités :
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De structure : 1ls peuvent étre linéaires, eventuellement segmentés (ce sont des

thermoplastiques) ou réticulés (ce sont des thermodurcissables)

De _composition chimigue : Un grand nombre de précurseurs excitent et peuvent étre

combiné pour aboutir aux propriétés désirées. outre le groupement uréthane, ces
polymeres peuvent contenir des groupements ester, éther (chaine de segment souple),
ainsi que urée, biuret, allophanat (souvent produits de réactions secondaires). En
raison de cette diversité, il est possible d’adapter les propriétés chimiques et physiques
des matériaux aux applications qu’ils trouvent dans de nombreux domaines :
caoutchoucs, peintures, vernis, revétement. ..

Les propriétés physiques des matériaux polyuréthanes ne seront donc pas déterminées
uniquement par la structure chimique des composants mais également par le degré de
séparation de phase entre les domaines souples et rigides, les deux parametres étant
liés. C’est notamment cette séparation de phase, a I’échelle microscopique, entre
domaines souples et domaine rigides qui détermine les propriétés mécanique et

électrique de ces matériaux [42].

L —

10 mm

Figure I111-1 : Schématisation de la micro separation de phase entre domaines souples
et rigides dans un polyuréthane segmenté

Au vu de cette structure particuliére, 1’ajout de nano-charge dans une matrice de

polyuréthane semble trés prometteur, car cela permet d’accroitre les espaces de

piégeages des charges.
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Figure 111-2 : Schéma représentant (a) la structure d’une chaine de PU en domaines riches en
segmentes rigides et (b) domaines riches en segments souples

11.2 .Choix de charges :

11.2.1 : Particule conductrice ou semi-conductrice :

L’utilisation de particules conductrices est une solution intéressante pour I’augmentation de la
permittivité. La dispersion de particules conductrices provoque une accumulation de charges a
la frontiére entre les deux milieux (matrice, particules). Ces charges libres présentes dans le
polymere ne contribuent pas seulement a la conduction, mais elles augmentent la polarisation
interraciale, donc la permittivité. Or I’ajout de particules dans une matrice difflue fortement
sur les caractéristiques mécaniques des polymeéres. Les interactions entre les charges et la
matrice se matérialisent par deux effets: I’existence d’élastomere liée aux charges et la
présence d’une couche d’élastomeére immobilisée au voisinage de la surface des charges.
D’autres phénomenes sont €galement importants, comme la percolation des charges dans le
matériau. L’ensemble des phénomenes se conjugue et renforce la matrice de départ, la rendant

ainsi plus rigide.

11.2.2 : Les nano charges de carbone :

Le noir de carbone appartient a une forme amorphe du carbone obtenu industriellement.

Il se présente sous forme de trés petites particules. A cause de sa grande utilisation, il est la
forme de carbone élémentaire la plus fortement répandu. Le noir de carbone est produit dans

des conditions minutieusement controlées.
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11.2.3 : Particules diélectriques :

L’utilisation des matériaux inorganiques, avec de grande permittivité di¢lectrique, est une
technique largement développée depuis une vingtaine d’année pour accroitre la permittivité
d’un composite. Les poudres a base de céramique ferroélectrique ou piézoélectrique en

font des candidats de choix pour leur grande permittivité (2000 PMN).

I1.2.4 : Les charges piézoélectriques de PZT :

Les matériaux piézoélectriques sont caractérises par leur polarisation intrinseque. Cette
propriété est due a leur stabilité thermodynamique sous I’effet d’un champ électrique. La
réversibilité de la polarisation et le couplage électromécanique de ce genre de matériaux sont
trés importants pour plusieurs applications technologiques. Les matériaux piézoélectriques
peuvent étre classés en cristaux, céramiques et polymeres. Le cristal le plus connu est le
quartz SiO2, mais, la plupart des matériaux piézoélectriques sont des céramiques

[43, 44].

11.3. Le choix du zirconate-titanate de plomb (PZT) :

Le choix d’étudier, dans ce mémoire, les transducteurs du type PZT est motivé par leurs
excellentes propriétes piézoélectriques [45].

* Les coefficients piézoélectriques du PZT peuvent étre 10 fois supérieurs a ceux de matériaux
non ferroélectriques.

* Les PZT présentent d’autre part des propriétés pyroé€lectriques importantes permettant
d’envisager des applications comme capteurs de température ou infrarouges.

» La grande différence qu’ils présentent par rapport aux autres piézoélectriques est le tres
grand constant diélectrique relatif des PZT, pouvant atteindre 4000 pour le matériau massif.
Les applications des PZT en couches minces sont nombreuses et variées.

* Le constant diélectrique trés ¢€levée est trés utile pour la conception de mémoires
dynamiques diélectriques (DRAM).

* Le PZT présente un coefficient pyroélectrique trés élevé (3.8 x 10-4 Cm-2 K-1). Ainsi, il
peut étre utilisé dans la détection des infrarouges pour faire par exemple de la cartographie de
température.

* Les propriétés piézoélectriques du PZT en couches minces sont utilisées le plus souvent
pour des applications micro-capteurs, plus que pour des micro-actionneurs. En effet, les
épaisseurs de PZT les plus intéressantes pour des applications comme les micromoteurs ou les

micros pompes se situe entre 10 um et 100 pum.
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I11-Elaboration de composite :

Compte tenu des résultats précédents ou nous avons obtenu des lames piézoélectriques avec
d’assez bonnes performances piézoélectriques mais avec des niveaux de souplesses assez
faibles, nous avons test¢ d’autres configurations. Nous avons donc élaboré des composites a
base d’une matrice polyuréthane (PU) chargée par des particules de PZT.

Les méthodes d’élaboration des composites polymeres sont toutes basées sur une premicre
étape de dispersion des particules dans un liquide (polymere seul ou polymere + solvant)

Pour optimiser les propriétés mécaniques et électriques des composites, il est nécessaire
d’assurer une dispersion homogene des particules et une bonne adhésion entre les particules et
la matrice. En effet, une mauvaise dispersion et donc la présence d’agrégats va entrainer une
diminution du rapport de forme moyen dans I’échantillon et une concentration de contraintes.

Les méthodes principales de préparation des composites sont :

-La dispersion par voie solvant :

-La dispersion par voie fondu

-La polymeérisation in-situ

I11.1.Dispersion par voie solvant :

La méthode de dispersion par voie solvant comprend plusieurs étapes mais celles-ci peuvent
étre résumées en trois étapes principales :

- Dispersion des particules ou particules/polymere dans un solvant avec un apport
énergétique.

- Ajout du polymere dissout dans le solvant et nouvelle étape de mélange.

- Evaporation du solvant. Les méthodes d’agitation utilisées sont : mécaniques avec palles ou
barreau magnétique et les ultrasons. La plus utilisée, pour une meilleure dispersion, consiste a
homogénéiser par 1’utilisation des ultrasons. L’inconvénient de toutes ces méthodes est la
coupure des charges [46] et leur dégradation [47] au cours du traitement.

Les ultrasons induisent des défauts de différents types, dislocations, courbures, boucles,
fractures conduisant a la formation de fragments de particules [47]. La diminution de
longueur a été mesurée au cours du temps par Badaire et al. [46] par diffusion dynamique de
la lumiere pour des dispersions aux ultrasons. Un autre inconvénient est que le choix du
solvant est le plus souvent impose par la nature du polymere constituant la matrice finale,
indépendamment de ces qualités a disperser les particules. Un surfactant est alors employé

pour faciliter la dispersion, celui-ci restant dans le composite final peut entrainer une

33



Chapitre I1I : Elaboration et caractérisation d’un nano composite

diminution ou une modification des propriétés [48, 49]. Par contre, I’utilisation d’un solvant
permet de diminuer significativement la viscosité du composite et ainsi de préparer des
composites a teneur élevée. L’étape d’évaporation lente peut entrainer une ré agglomeération
des particules, ¢’est pourquoi d’autres méthodes ont été utilisées comme la précipitation ou le
spin coating ou le drop-casting. Lors de la précipitation, les chaines de polymeéres enrobent les
charges et empéchent ainsi une agglomération.

111 .2.Dispersion par voie fondu :

La mise au point de nano composites charge/polymére par voie fondue en insérant
directement les nanoparticules fondu au sein de la matrice polymere, est un des sujets de
recherche les plus populaires ces dernieres années. Cette dispersion est réalisée a haute
température dans une extrudeuse ou un mélangeur interne induisant des forces de cisaillement
permettant la dispersion des nano charges. En effet, la voie fondue est tres intéressante d’un
point de vue industriel vu la facilit¢ de mise en ceuvre et 1’absence d’utilisation de solvants
organiques [50]. Cette technique présente 1’avantage d’étre couramment rencontrée dans
I’industrie et donc d’étre couplée si besoin, a toutes les techniques habituelles de mise en
forme : I’extrusion, I’injection, le soufflage. L’inconvénient de la voie fondu est qu’elle
conduit souvent a une plus mauvaise dispersion que la voie solvant. De plus, la teneur en
nanotubes est limitée a cause de ’augmentation trés importante de la viscosité. La dispersion
peut étre améliorée grace a une augmentation de 1’énergie de cisaillement soit en augmentant
le temps de cisaillement soit en augmentant la vitesse de cisaillement, mais comme pour la
voie solvant, le cisaillement imposé pour la dispersion entraine une diminution de la longueur
des particules [51].

111.3.Dispersion par polymérisation in-situ :

La polymérisation par voie in situ consiste a disperser les particules dans une solution
contenant le monomeére ou une solution de monomeres qui est ensuite polymérisee I’avantage
de cette méthode est qu’elle peut étre employée avec tous les polyméres indépendamment de
leur solubilité ou de leur dégradation thermique. Les particules sont dispersees dans une
solution contenant le monomere ou une solution de monomeéres qui est ensuite polymérisee.
Cette méthode permet aussi le greffage de chaines polymeres sur les nano charges par liaison
covalente obtenant ainsi une meilleure adhésion entre les nano charges et la matrice.

Le tableau résume les avantages et inconvénients de chaque méthode en vue de choisir la

plus adaptée pour la réalisation des composites.

34



Chapitre I1I : Elaboration et caractérisation d’un nano composite

Méthodes Avantages Inconvénients

Voie solvant + faible viscosite. - dégradation des nano

+ possibilité de concentration |charges.

élevée. - interaction entre les charges
+ bonne dispersion. et le solvant.

Voie fondue +couramment utilisée dans |- mauvaise dispersion.
I’industrie. - teneur limitée a cause de

I’augmentation de la

viscosité
Polymeérisation in situ + utilisable avec tout type de |- dispersion difficile a
polymere. controler.

Tableau I11-1 : Synthéses des différentes méthodes d’élaboration

IV-PROCEDURE DE MODELISATION :

Le processus de modélisation du courant peut étre décrit par les équations constituions d’un
couplage électromécanique. L’électrostriction est généralement indiquée comme un couplage
quadratique entre la déformation et le champ électrique. On a supposé que le champ électrique
est appliqué parallelement a I’épaisseur (axe 3). Et que la contrainte était appliquée dans le
sens orthogonal (axe 1).la direction orthogonale (axe 1) Ainsi, dans ces conditions les
équations constitutives d’un matériau électrostrictif peuvent s’écrire comme suit

S. =M. E5+SE,.T1
{03 = el E3 + 2.M31.E3.T1} @)
De méme, le piézoélectrique est décrit a I’aide des équations constitutives qui peuvent étre
exprimées comme suit :

{51 = d31.E3 + Sfl'Tl} (2)

D3 = 853.E3 + d31.T1
L’expression du déplacement total D3 qui circule a travers comportement electrostrictif

piézoélectrique donné par I’équation suivante :

d3 2.M31.8; d31.S; 3Ms3..dsE3 2.M3,E3
D3=<£§3+—E31+— .E3 + - e

E E E E
ST1T S11 S11 S11 S11
T T T T

Le courant induit par la vibration transversale a été mesuré comme suit :
— (t~9Ds
1= 4 o .dA 4)
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+0o JE
1=/ [(853 +7.(d3, + 2M3. 51 — 6M3y.dsy. E3 — 6. M3, ED). 22 +y. (2. M31. B3 +

d31.dS1dt.dA (5)

Ou A correspond a la surface du polymeére et D3 a la densité de flux électrique.
Ici, OE3=0t et 0S1=0t sont les dérivées temporelles du champ électrique et de la déformation,
respectivement. Nous utilisons une valeur minimale du champ électrique, car un champ
électrique continu (Edc) a été appliqué a I’échantillon de sorte que OE3=0t = 0, le courant de
court-circuit dans les composites PU/PZT peut étre donné par :

=1, + I = (2. M31.E3 + d3y).Y. [, 722 dA (6)
Ici, Y est le module d’Young. Ainsi, la puissance récupérer par les composites peut étre
exprimée par :

P,.c = RI* (7)

La modélisation électromécanique qui permet de coupler deux comportements
piézoélectriques/électrostrictifs devient une nécessité dans le domaine de la récupération
d’énergie vibratoire. Cette approche permet d’améliorer la densité de puissance récupérer par
I’état de couplage. On peut ainsi représenter I’impédance électrique d’un composite vibrant a
une fréquence donnée par un circuit électrique équivalent. La figure 3 présente la forme la
plus couramment adoptée d’un schéma électrique équivalent pour deux comportements, dans
lequel R est la charge électrique. Ou Rp(w) est une résistance représentant les pertes
diélectriques. Selon ce schéma, le premier bloc est associé au comportement électrostrictif et
le second est associé au comportement piézoélectrique. Ainsi, nous avons ajusté les courants
générés par ces deux blocs afin d’obtenir le courant total généré par la conversion
électromécanique via le composite, qui est ensuite transféré a la charge électrique.
Il a été démontré dans des travaux précédents 18 qu’il était possible de négliger la résistance

de fuite Rp. Le modele dynamique du courant est donc simplifié par :

1=.22 — (C,-C) % ®
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Figure 111-3 : Le circuit électrique équivalent du composite PU/PZT
Ou:

B=Q2.M3.E5 +d31).Y 9)
Cp est la capacité de la matrice PU, C, est la capacité de la particule céramique PZT, et ou S1
est la déformation .La tension dynamique sur les composites PU/PZT dans le domaine de

fréguence est donnée par :

—_ B.R . €
Ul = 1+]R.(C,,+ce).2.n.f']'2'”' f-$1 (10)

D’aprés I’équation (10), la puissance récupérer peut étre exprimée en fonction de I’amplitude

de la déformation S, :

00" BZR (2mnh2sy
2R~ 1+(RCp+Ce).2.mf)2 2

(11)

Prec =

D’aprés I’équation (11), il existe une résistance de charge optimale a laquelle la puissance de
conversion est maximale. La résistance de charge optimale peut étre calculée comme suit :

OPrec  1-(R(Cp+Cc).2.mf)? .32_(2_111)2,5131

R (1+(R(Cp+Ce).2.1mf)%)2 2 -
OPrec _ = ;
—pE= O0ouRy, = ((Cp+Ce).2.1f) -

Par conséquent, pour la charge adaptée, la puissance maximale récupérer peut s’écrire par :

BZ. Si
4.(C, + C)

Prec_max -

2.1.f
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A partir de I’équation (14), nous pouvons voir que la puissance maximale ne dépend pas
seulement des parameétres intrinséques du composite mais également de la géométrie du film
polymeére, des propriétés mécaniques et électriques .En outre, I’ajout de la particule PZT s’est
extrémement intéressant. Comme le montre le tableau 1, I’incorporation de microparticules
PZT a permis une augmentation de la constante diélectrique, ce qui a conduit a une
amélioration de I’efficacité de la technologie.une amélioration de la densité de puissance
récupérer .Nous nous intéresserons donc a I’évaluation des performances de notre modele en
comparant les valeurs théoriques et les valeurs expérimentales en fonction de la variation des
différents parametres .mécaniques et du pourcentage de PZT ou un bon accord a été trouve.
Pour répondre a cet objectif, nous avons pris en considération les contributions des deux
effets d’électrostriction et piézoélectrique dans les puissances électriques récupérer par les
composites PU/PZT.

Matériau er M31 Y (MPa) A(mm) | e(um)
PU-33%PZT 23.8 1.508*10"-18 | 209 640 50
PU-37%PZT 27.03 1.508*10"-18 | 285.95 640 50
PU-41%PZT 28.75 1.508*10"-18 | 331.23 640 50

Tableau 111-2 : Paramétres théoriques du composite PU-PZT

Les données théoriques illustrées dans le tableau ci-dessous montrent les paramétres théoriques du
composite PU/PZT avec des déférentes fractions volumiques, et la simulation de ces paramétres nous

a donné les résultats suivants :
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F=6HZ
12 T T T T i LT N T Tl . —
PU-33%PZT
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j= =]

=2

La Tension générer(V)
e
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La Reésistance (ohm)
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Figure 111-4 : L a Tension générer a partir du composites PU-PZT avec déférentes
pourcentages et S=0.6%
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Figure 111-5 : L a Puissance récupérer a partir du composites PU-PZT avec déférentes
pourcentages et S=0.6%
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Commentaire :

Les résultats obtenus a partir du modele mathématique pour le composite PU-PZT avec
S=0.6% et une fréquence F=6HZ sont montré dans les figure(l11.4) qui est la tension générer
par rapport la variation de la charge et la figure(l111.5) qui représente le graphe de la puissance
récupérer
e L atension générer par un composite PU33%PZT attient une valeur de 7.8V sur un
intervalle supérieur a 1077 (Ohm), on remarque que la tension augmente avec
I’augmentation de pourcentage PZT ajouté, elle attient 10.5V pour 37% PZT et 11.9V
pour 41% PZT sur le méme intervalle de la résistance
e La simulation nous a permis aussi de prédire la puissance récupérer par ce composite
comme montrent la figure (I11 .5) on remarque 1’augmentation de la puissance jusqu'a
ce qu’elle attient sa valeur maximale 4.5%10"-6 lorsque on ajoute 41% PZT sur le

méme intervalle de la résistance >1076

V. Histoire et propriétés du graphene :

V.1.Histoire et découverte du graphéne :

Le graphéne est une couche a I’échelle atomique, un feuillet bidimensionnel (2D) Composé
d'atomes de carbone sp? disposés en une structure en nid d'abeilles (Figure 111.6). Il a été
considéré comme le bloc de construction de toutes les autres allotropies de carbone
graphitique a différentes dimensionnalités [52]. Par exemple, le graphite (allotropie de
carbone de 3 D) est constitué de feuilles de graphéne empilées les unes sur les autres et
séparées par une distance de 3,4 A° (Figure 111.6). Le fullerene (allotropie de carbone de 0 D)
peut étre envisagé pour étre fait en enveloppant une section de feuillet de graphéne. Les
nanotubes de carbone (NTC) et les nano rubans (allotropies de carbone de 1 D) peuvent étre
réalisés respectivement par 1’enroulement et le découpage des feuilles de grapheéne. En réalité
ces allotropies de carbone, a I’exception des nano rubans, ne sont pas synthétisées a partir de
graphéne. Le graphite est un matériau naturel, il a été premiérement découvert dans un
gisement prés de Borrowdale [53], en Angleterre, en 1555, mais sa premiére utilisation a
commencé 4000 ans avant cette date [55]. Les nanotubes de carbone ont été premiérement
synthétisés en 1991 [54] suite a la découverte du fulleréne en 1985 [56]. En 1940, il a été
établi théoriquement que le graphéne est le bloc de construction (par empilement) de graphite
[57]. En 2004, Geim et ses collegues a I'Université de Manchester a reussi a réaliser

expérimentalement une seule couche de graphéne dans une expérience de table simple,
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lorsque le graphéne a été séparée a partir de graphite en utilisant le clivage micromécanique
[58]. En 2010, le prix Nobel de physique a d'ailleurs été remis a André Geim et Konstantin
Novoselov pour cette découverte.

ﬁ ¥ o S T337A
N '
= -\.; —\ Y ..'

Figure 111.6 Le graphene c’est le bloc de construction

V.2.Propriétés du graphéne :

Avec un module de Young de 1 TPa et une résistance mécanique de 130 GPa, le graphene est
le matériau le plus résistant mécaniquement [59]. Il a une conductivité thermique de 5000 W/
(m.K), qui correspond a la limite supérieure des valeurs les plus élevées reportés pour les
nanotubes de carbones a simple-parois (SWNT) [60]. En outre, le graphéne présente une tres
haute conductivité électrique, jusqu'a 6000 S/cm [61], et contrairement aux NTC, la chiralité
n'est pas un facteur dans sa conductivité électrique. Aussi, le graphéne a une forte surface
spécifique (la valeur mesurée théoriqguement est 2600 m2/g) et une grande imperméabilité aux
gaz [62]. Les propriétés les plus importants d’un nano feuillet de graphene sont résumées dans
le Tableau I11.2.
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Propriétés Valeurs

Dimensionnalité 2D [4]

Module de Young ~1 (TPa) [11]

Résistance mécanique ~130 (MPa) [11]
Conductivité thermique 5. 103 W/(m.K) [12]
Mobilité des charges ~2.105 (cm2 V-1s-1) [15]
Conductivité électrique 6.103 (S/cm) [13]

Surface spécifique 2600 (m?/g) [16]
Perméabilité aux gaz Imperméable [14]

Tableau I11.2 : Les propriétés principales d’un nano feuillet de graphéne

V.3.Composite PU-PZT/Graphene :
On a ajouté un pourcentage des nanographene pour avoir un nouveau nano composite de

haute performance structurale.

Matériau er M31 Y (MPa) A(mm) e(um)
PU-PZT- 10 1,508%1 381 640 50
Graphéne

Tableau 111.3 : Parameétres théoriques du composite PU-PZT-Graphéne
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Figure 111 .7 : La Tension générer a partir du composite PU-PZT-Graphéene Et du composite
PU-PZT avec S=0.6% Et S=0.3%
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Commentaire :

Les figures (111.7) et (I11.8) montrent la comparaison la tension générer et la puissance

récupérer a partir de deux déférentes composite PU-PZT avec plusieurs pourcentage de PZT

et le composite PU-PZT /Graphene avec S=0.6% et S=0.3% respectivement

Dans la figure (I11.7) qui représentent la tension générer , dans I’intervalle
Re[1075 ,1077] on remarque que la tension dominé est celle du composite PU-PZT
avec des valeurs entre Ue[0,10[, au point R=10"70hm les tension sont égale U=10V ,
A partir de R>10"7 La tension du composite Pu-PZT se stabilise
U=6.8V(PU33%PZT),U=10.5V(PU37%PZT) et U=12V(PU41%PZT) , Par contre la
tension de celle du graphéne augmente jusqu'a ce qu’elle sa valeur maximale U=50V
lorsque R>10"8

Dans la figure(111.8) qui représente la puissance récupérer , on remarque que dans
I’intervalle Re[10"5 ,1077]Ohm la puissance dominé est celle du PU-PZT avec une
valeur de Pe[0,4.3]uW , Au point R=10"70hm la puissance de ce dernier ce stabilise
avec une valeur de P=1.65uW(PU33%PZT),P=3.4uW(PU37%PZT) et
P=4.3uW(PU41%PZT),Par contre la puissance du composite a base du graphene

augmente jusqu'a ce qu’elle attient sa valeur maximale P=4.1uW lorsque R>10"7

100 _ . .
PL3Z%PLT S=0.6"%
PUIT%%PLET S=0.6%
PU4L % PLT S=0.6%
80 PU-PLT /(G 5=0.4%
S
HN
i
\E ﬁl] -
wda
=h
=
£ a0t
[—.
=
—
20 |
10° 10° 107 10 10° 10"

La Résistance(Ohm)

Figure 111 .9: La Tension générer a partir du composite PU-PZT-Graphene Et du composite

PU-PZT avec S=0.6% Et S=0.4%
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g %107
' ' PU33%PZT S=0.6%
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Figure 111 .10 : La puissance récupérer a partir du composite PU-PZT-Graphene Et du

composite PU-PZT avec S=0.6% Et S=0.4%

Commentaire :

Les figures (111.9) et (111.10) montrent la comparaison la tension générer et la puissance

récupérer a partir de deux déférentes composite PU-PZT avec plusieurs pourcentage de PZT

et le composite PU-PZT /Graphene avec S=0.6% et S=0.4% respectivement

Dans la figure (II.7) qui représentent la tension générer , dans I’intervalle
Re[1075 ,1077] on remarque que la tension dominé est celle du composite PU-PZT
avec des valeurs entre Ue[0,10[, au point R=10"70hm les tension sont égale U=10V ,
A partir de R>10"7 La tension du composite Pu-PZT se stabilise
U=6.8V(PU33%PZT),U=10.5V(PU37%PZT) et U=12V(PU41%PZT) , Par contre la
tension de celle du graphéne augmente jusqu'a ce qu’elle sa valeur maximale U=90V
lorsque R>10"8

Dans la figure(l11.8) qui représente la puissance récupérer , on remarque que dans
I’intervalle Re[10"5 ,1077]Ohm la puissance dominé est celle du PU-PZT avec une
valeur de Pe[0,4.3]uW , Au point R=10"70hm la puissance de ce dernier ce stabilise
avec une valeur de P=1.65uW(PU33%PZT),P=3.4uW(PU37%PZT) et
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P=4.3uW(PU41%PZT),Par contre la puissance du composite a base du graphene

augmente jusqu'a ce qu’elle attient sa valeur maximale P=7.2uW lorsque R>10"7

PU33%%PLT S=0.6%
—PUIT%PZLT S=0.6%
— P U411 %% PET 5=0.6%
PU-PLTIG 5=0.29% i

Y
—

L
=
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T

107 10* 10
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Figure 111 .11 : La Tension générer & partir du composite PU-PZT-Graphéne Et du composite

PU-PZT avec S=0.6% Et S=0.29%
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Figure 111 .12: La puissance récupérer a partir du composite PU-PZT-Graphéne Et du
composite PU-PZT avec S=0.6% Et S=0.29%

Commentaire :

Les figures (111.11) et (111.12) montrent la comparaison la tension générer et la puissance
récupérer a partir de deux déférentes composite PU-PZT avec plusieurs pourcentage de PZT
et le composite PU-PZT /Graphéne avec S=0.6% et S=0.29% respectivement
e Dans la figure (IIL.7) qui représentent la tension générer , dans D’intervalle
Re[1075 ,1077] on remarque que la tension dominé est celle du composite PU-PZT
avec des valeurs entre Ue[0,10[, au point R=10"70hm les tension sont égale U=10V ,
A partir de R>10"7 La tension du composite Pu-PZT se stabilise
U=6.8V(PU33%PZT),U=10.5V(PU37%PZT) et U=12V(PU41%PZT) , Par contre la
tension de celle du graphéne augmente jusqu'a ce qu’elle sa valeur maximale U=59V
lorsque R>10"8
e Dans la figure(111.8) qui représente la puissance récupérer , on remarque que dans
I’intervalle Re[1075 ,1077]Ohm la puissance dominé est celle du PU-PZT avec une
valeur de Pe[0,4.3]uW , Au point R=10"70hm la puissance de ce dernier ce stabilise
avec une valeur de P=1.65uW(PU33%PZT),P=3.4uW(PU37%PZT) et
P=4.3uW(PU41%PZT),Par contre la puissance du composite a base du graphéne

augmente jusqu'a ce qu’elle attient sa valeur maximale P=3.8uW lorsque R>10"7

V.I. Conclusion :

Pour remédier a la fragilité des céramiques piézoélectriques, et affin de les adapter aux
Applications qui demandent plus de flexibilité, nous avons développé des composites a base
du polymere PU chargé de grains de céramique de PZT a différentes fractions volumique.

Effectivement, le module de Young du composite est évidemment beaucoup plus faible que
celui du PZT propre, mais également plus grand que celui du polymére. Pour cette raison nous
n’avons pas dépassé un pourcentage de 41% de PZT dans la matrice, ce qui a permis de
garder la flexibilitt du matériau. Suite & la caractérisation des différents composites la
quantité de PZT ajouté est un parameétre primordial pour la récupération d’énergie ; plus celle-
ci est grande, plus la puissance récupérée est grande. En effet a un pourcentage élevé des

charges piézoélectriques dans le composite, les parameétres intrinseques s’améliorent,
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notamment le coefficient de piézoélectricité et la constante diélectrique. Par ailleurs, le
composite a base de polyuréthane chargé de 41% de PZT donne les meilleures puissances
récupérées pour nos matériaux. L’influence de I’incorporation de charge piézoélectrique est
clairement mise en évidence. Par contre, d’autres parametres Intrinséques du matériau rentrent
en compte dans la conversion mécano-électrique, notamment le module d’Young qui freine la
limite d’¢élasticité du matériau.

Puis on a ajouté le nanographene a ce dernier comme un matériau de renforcement
multifonctionnel qui a amélioré les propriétés physicochimique des matrices polymeéres
(Mécanique, Thermique, Electrique).

On a conclus que le composite a base du graphéne ne nécessite pas une grande déformation

pour générer une quantité d’énergies considérables.
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Conclusion général et perspectives :

L’objectif général de ce travail de fin d’étude concernant la conception d’un nouveau
matériau composite piézoélectrique .le but était de combiner les caractéristiques
piézoélectrique et élastique a fin de pouvoir adapter un composite a des applications qui
nécessitent pas une grande déformation. L application de ces matériaux dans le domaine de la
récupération d’énergie a partir des sources mécaniques.

L’état de I’art présenter sur les différentes familles des polymeéres, des céramiques et des
composites piézoélectriques ainsi leurs propriétés a permis de faire le bon choix des
matériaux utiliser pour la fabrication du composite.

En effet, les charges choisis sont connues comme étant des céramiques ayant le plus grand
coefficient de piézoélectricité.

La matrice polyuréthane était choisi d’une part pour sa grande flexibilité et d’autre part pour
son effet éléctro_actif cela permettra de profiter de I’effet piézoélectrique inverse des deux
composants formant le composite.

Ces caracteristiques nous ont permis de comprendre le fonctionnement de tels composites et
aussi les variations possibles de ses constantes intrinseques en fonction des parametres
extérieurs tels que la fréquence et la déformation.

La simulation des parameétres théoriques ont été réalisé pour différentes composites (PU-
33%PZT, PU-37%PZT, PU-41%PZT) une augmentation de la tension générer et la puissance
récupérer a été observer lorsque le pourcentage des charges PZT augmente dans le composite.
Mes résultats obtenus ont montré une amélioration de la caractéristique diélectrique et
piézoélectrique lors d’augmentation des charges PZT ajouté

Dans la derniére partie et pour améliorer les propriétés électromécaniques des composites
PU-PZT on a ajouté des nano charges de graphéne qui a permis une grande amélioration de la
capacité intrinseque du matériau, a partir de la simulation numérique de ce dernier on a
conclus que le nouveau composite ne nécessite pas une grande deformation pour générer une
quantité d’énergies considérables.

D’autre part, le travail a venir consistera au développement et la réalisation des circuits de
transfert et de stockage d’énergie récupérée par les matériaux fabriqués afin de minimiser les
pertes électriques et mécaniques, et par la suite augmenter la conversion électromécanique
dans des conditions optimales.

En particulier lors de I’usage de sources d’énergie renouvelables. Ces systémes permettent de

diversifier les sources (électrostriction et piézoélectricité) affin de bénéficier de chacune
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d’entre elles en respectant leurs propres caractéristiques, ce qui permet de récolter plus
d’énergie. Par conséquent, la réalisation des nouvelles configurations alimentées par plusieurs
sources d’énergie sera une nécessité afin d’obtenir un meilleur bilan énergétique.

Finalement, selon le caractere émergeant des composites électro-actifs, la recherche de
nouveaux types des charges ainsi que des nanoparticules conductrices a incorporer seront
envisagés tout en respectant leurs compatibilités dans le but d’améliorer les propriétés de

conversion électromécanique de nos matériaux.
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