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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Un polymere est une macromolécule constituée de longue chaine de
molécules semblables et répétitives, appelées monomeres. Dans le cas ol ces unités
sont de méme nature en dit que cette macromolécule est homopolymere et dans le
cas contraire (de nature différente) la macromolécule est copolymére. La cohésion des
atomes sur une méme chaine est assurée par des liaisons chimiques fortes, tandis que
les liaisons interchaines sont plus faibles. La présence de ces liaisons (faibles et fortes)
apporte aux matériaux de polymeére des propriétés physicochimiques particulieres [1].

Les polymeres ont pris depuis un siecle une importance de plus en plus grande
dans notre quotidien. On les retrouve essentiellement dans les plastiques, dans les
textiles, dans les peintures et dans les colles. Ils ont également investis des domaines
d’applications qui ne leurs étaient pas destinés en raison de leurs propriétés
mécaniques et isolantes. lls ont remplacés progressivement les matériaux composites
classiques et se sont positionnés en sérieux concurrents des métaux et semi-
conducteurs classiques une fois modifiés [2].

Un polymere conducteur est une macromolécule qui a la particularité de
transporter des charges électriques (électrons ou trous). Pour étre conducteur, un
polymére doit étre conjugué c'est-a-dire qu’il doit comporter une alternance de
liaisons simples et de liaisons doubles [3].

Les polymeéres conjugués ou conducteurs ont émergé comme classe fortement
prometteuse des matériaux pour des applications divers. Leurs propriétés physiques et
chimiques les rendent particulierement attrayants. Ce domaine de recherche tres
dynamique existe depuis environ 25ans [4].

Les polymeres organiques conducteurs font partis d’une nouvelle classe de
matériaux qui ont été introduits dans les dispositifs électroniques et optiques. Ont
permis d’élargir le champ d’applications électroniques et électrochimiques ce qui
permet leur utilisation comme afficheurs électrochromes (écrans plats, diodes), dans le
stockage de I'énergie (batteries et piles au lithium), la protection des métaux contre la
corrosion, I'électrocatalyse et dans la fabrication des composants électroniques, les

capteurs a gaz, biocapteurs (analyse d’ADN, de protéines...) et I'optique non linéaire.



Parmi les polymeres organiques conducteurs conjugués les plus utilisés nous pouvons
cités, le polyacétyléne, le polythiophéne, le polypyrrole, la polyaniline, ect [5].

Les composites polyméres conducteurs (CPC) sont obtenus en dispersant des
charges conductrices (particules métalliques, noirs ou fibres de carbone), dans une
matrice isolante polymeére a une teneur supérieure au seuil de percolation. Ces
matériaux trouvent de nombreuses applications découlant de la variation de leur
résistivité en fonction de sollicitations thermiques.

Le présent travail, est une contribution a I'étude de comportement thermique
et temps de réponse d’un fusible CTP a base de polymere conducteur composite.

Nous examinons les effets de la taille des particules conductrices et de la nature
de la matrice de polymére sur le temps nécessaire au basculement de I'état

conducteur a I’état isolant.

Ce mémoire est divisé en trois chapitres.

Le premier chapitre, est une présentation des concepts scientifiques
fondamentaux que nous avons utilisés dans notre mémoire. Nous présenterons les
deux grandes familles des polyméres conducteurs, leurs propriétés et leurs méthodes
de dopage. Nous rappelons aussi les notions de thermistance, thermistance a
coefficient de température positif (CTP) et thermistance a coefficient de température
négatif (CTN).

Le deuxiéme chapitre, traite les effets de la taille des particules conductrices
sur le comportement thermique et le temps de réponse d’un fusible CTP a base d’un
polymeére conducteur composite constitue d’une matrice en polyéthyléne haute
densité dans laquelle sont noyées des particules en noir de carbone avec différents
tailles.

Le troisieme chapitre, est consacré a |'effet de la nature de polymere utilisée
comme matrice sur le comportement thermique et le temps de basculement état
conducteur - état isolant dans les matériaux composites de type polymére
conducteur.

Ce manuscrit s’achéve par une conclusion générale sur les différents résultats

obtenus, les questions résolues et les perspectives.
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Chapitre 1 Concepts généraux

INTRODUCTION

Les polymeres conducteurs ont recu une grande attention grace a leurs
propriétés physico-chimiques et électrochimiques trés intéressantes, et de nouveaux
avis dans le domaine de matériaux et dans celui des électrodes modifiées. Grace a
leurs propriétés mécaniques extraordinaires, leurs résistances a la corrosion et leurs
faibles colts, les polyméres sont capables de compléter ou remplacer les matériaux
métalliques. lls peuvent étre synthétisés par voie électrochimique et sont utilisés dans
différents domaines de la vie quotidienne [1]. Dans ce chapitre, nous présentons des
concepts généraux sur les polymeres conducteurs intrinseques et extrinséques, ainsi
que des généralités sur la thermistance a coefficient de température positif (CTP) et la

thermistance a coefficient de température négatif (CTN).

1. GENERALITES SUR LES POLYMERES CONDUCTEURS
1.1. Découverte des polyméres conducteurs

En 1958, le chimiste italien Natta prépare, pour la premiere fois, le
polyacétyléne (CH)x a alternance de simples et doubles liaisons. Ces molécules sont
alors présentées comme des candidas potentiels a la conduction organique [2].

En 1961, Hatano et ses collaborateurs a Tokyo ont tenté de produire des films
de polyacéténe. Dix ans plus tard, Shirakawa et lkeda ont réalisé des films de
polyacétyléne-cis qui pouvaient étre convertis en leur forme trans. Dans ces années,
de nouveaux travaux sont entrepris sur la polyaniline. Des chercheurs francais
présentent en 1971 une étude des propriétés de la conductivité électrique en fonction
des conditions de préparation [2].

En 1974, les travaux sur les polymeres conducteurs ont pris une importance
exceptionnelle qui les place parmi les sujets de pointe de la recherche en science des
matériaux. Cette année, le japonais Schirakawa de l'institut de technologie de Tokyo,
et son collaborateur lkeda réussirent pour la premiére fois a synthétiser du
polyacétyléene sous forme de film. Cependant, ce matériau n’est pas encore
conducteur et il faut attendre I'année 1977 pour que I'équipe de A. J. Heeger dope le
polyacétyléne avec de puissants donneurs ou accepteurs d’électrons. Les polymeres

conducteurs intrinséques sont alors, nés et un avenir prometteur s’ouvre a eux [2].
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Dans les années 1980, de nouveaux polymeres conducteurs sont étudiés, les

exemples les plus connus étant le polypyrole, le polythiophéne et la polyaniline. Les
progrés dans la chimie de ces matériaux sont tels que les années 1990 voient
I"apparition de polymeres solubles ou fusibles ce qui leurs ouvre des perspectives
d’applications inespérées du fait de leur forme maitrisable. De plus dans le cas du
polyacétyléne, la conductivité électrique rapportée a I'unité de masse peut dépasser
celle du cuivre [2].
Parmi les nouvelles applications les plus prometteuses, |'utilisation des polymeres
conducteurs pour la fabrication de diodes et de transistors organiques, déja
disponibles sur le marché, beaucoup d’autres applications sont a I'étude : écrans
couleurs flexibles enroulables, cellules photovoltaiques, lasers, biocapteurs, capteurs
de gaz, puces organiques... [2].

En 2000, ces trois chercheurs ont recu le prix Nobel de chimie pour leur

découverte et leur étude des polyméres conducteurs [3].

1.2. Les grandes familles de polymeéres conducteurs
Il existe deux grandes familles de polyméres conducteurs: Les polymeres
conducteurs intrinseques PCl (polymeéres conducteurs conjugués) et Les polyméres

conducteurs extrinseéques PCE (polyméres conducteurs composites).

1.2.1. Les polymeres conducteurs intrinséques
Tous les polyméres conducteurs intrinseques sont réalisés a partir de matériaux
polymeéres conjugués. Il s’agit de polyméres qui ont la particularité de se présenter
sous la forme de molécules reliées par une alternance de liaisons simples o qui assure
la force de la chaine et de liaisons doubles m (plus faible que o) qui permet la
délocalisation facile des électrons (figure 1). Dans cet état, les polymeres conducteurs
intrinseques possédent des propriétés qui se rapprochent de celles des semi —

conducteurs classiques. Pour les rendrais conducteurs en utilise le dopage [4].



Chapitre 1 Concepts généraux

Liaison type m : permet la
Liaison double délocalisation facile des

électrons. Liaison simple
Atomes de carhone

Liaisons type o : assure la force de la Atomes d’Hydrogene
chaine

Figurel : chaine conjuguée contenant des alternances des liaisons simples et doubles [4]

1.2.1.1. Méthodes de dopage des polymeéres conducteurs intrinséque

Dans le dopage des semi-conducteurs classiques (inorganiques), consiste a
introduire des impuretés donneuses (dopage de type n), ou accepteuses (dopage de
type p) dans le matériau. Du fait de rigidité du réseau cristallin, le diagramme des
bandes du matériau n’est pas modifié et le dopage n ou p revient a introduire dans le
bas de la bande de conduction (ou dans le haut de la bande de valence) des électrons
ou des trous délocalisés. Dans un semi-conducteur extrinséque inorganique, la
conductivité électrique o est essentiellement liée a la densité de porteurs de charges.
Le terme « dopage » a été étendu aux polymeéres conducteurs puisqu’ils passent de
I’état semi-conducteur a I’état conducteur [5]. Le dopage des polyméres conjugués est
une variable réaction d’oxydo - réduction du polymeére. Il consiste a introduire, par
voie électrochimique ou chimique, des espéces accepteuses (dopage de type p réalisé
par des oxydants) ou donneuses d’électron (dopage de type n réalisé par des
réducteurs) au voisinage des chaine macromoléculaires conjugués. On fait ainsi ajouter

des charges électriques sur les chaines ce qui résulte une augmentation forte de la
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conductivité électrique de polymeére jusqu'a elle atteindre des valeurs proches de celle

des métaux [5] (voir la figure 2).

type N Mm@ & @

Electronfiore: __ | @ =
charge mobile négative

type P

charge motile aositive

s - + +
im0+ 0 ©,5
Trou lioe: 5T +

e ©

Figure 2: Représentation schématique de la différence entre le dopage de type n et de type p

Le dopage peut étre effectué selon plusieurs méthodes: dopage chimique,
électrochimique, photochimique ou dopage par injection de charges a l'interface

Métal/Semi-conducteur.

a) Dopage chimique

Il s’agit d’'un dopage redox par transfert de charges entre le dopant et les chaines
du polymere conjugué. Au cours du dopage, il y a une transformation d’électrons, ce
qui modifie le nombre total d’électrons n de ses derniers. Comme toute réaction

d’oxydoréduction, ce dopage est réversible [5].
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a) b)

Figure 3: processus de dopage d’un polymére conducteur; (a) polymére conjugué non dopé,
(b) polymeére conjugué dopé [3].

b) Dopage électrochimique

Le dopage électrochimique a été utilisé pour parvenir a dopé partiellement et de
maniere homogéene un polymere conducteur, (difficilement contrélable par le procédé
de dopage chimique). Dans ce type de dopage, |'électrode injecte la charge redox dans
le polymeére conducteur, alors que les ions diffusent a travers la structure polymére de
I’électrolyte pour compenser la charge électronique. Le taux de dopage a I'équilibre

électrochimique est défini par la tension entre le polymére et la contre- électrode [5].

c) Dopage photochimique

Le polymére semi-conducteur est localement oxydé et réduit par photo-
absorption et séparation de charge. Il y a aussi création de paires électron-trou et
séparation en porteurs de charge libres. A I'issue de cette photo-excitation, une
recombinaison peut avoir lieu. Elle peut étre radiative donnant ainsi naissance a une
photoluminescence (poly (p-phényle vinyle ne), poly p-phényle phénol) ou pas

(polyacetiléne, poly thiophene) [5].

d) Dopage par injection de charges a I'interface Métal/semi-conducteur
Les électrons et les trous peuvent étre injectés a partir de contacts métalliques
respectivement dans les bandes m* et m du polymere conjugué. Le polymeére est alors

oxydé (les électrons sont ajoutés dans la bande m*) ou réduit (les électrons sont
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éliminés de la bande m). C'est le contraire de dopage chimique ou électrochimique, il

n’y a pas d’introduction de contre ions en utilisant cette méthode [5].

1.2.2.Les polymeéres conducteurs extrinseéques PCE (composites)

Un polymeére conducteur composite consiste dans le cas le plus générale d’une
ou plusieurs phases discontinues dispersées dans une phase continue. La phase
continue est appelée matrice et la phase discontinue est appelée renfort (inclusions
conductrices) dispersées dans une matrice isolante [2] (voir figure 4). Dans le cas de

plusieurs phases discontinues de nature différentes; le matériau est appelé hybride.

Renfort

\

Matrice

Figure 4: Polymére conducteur composite

Dans les polymeres conducteurs composites, la conductivité électrique est
assurée par la formation des chemins conducteurs a partir des inclusions conductrices.
La transition de I'état isolant a I’état conducteur est interprétée par la théorie de

percolation comme le montre la figure 5 [3].

La conductivité électrique dépend de la fraction volumique des particules
conductrices. Elle est proche de celle du polymeére pour les faibles fractions volumique
des inclusions conductrices et augmente rapidement au voisinage d’une fraction
critique, appelé seuil percolation pour atteindre celle des particules conductrices [2].
La valeur du seuil de percolation dépend de la nature des inclusions conductrices, de

leurs formes géométriques ainsi que de leurs tailles [6]. Par exemple, pour un méme
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élément apporté, on peut trouver des seuils de percolation plus faible pour des fibres

conductrices logues et fines que pour des spheres conductrices [6].

Isolant Conductenr

Conductivité (s/m)

— Seuil de percolation

|

\

>

Quantité de polymére conducteur dans
une matrice composite

Figure 5: conductivité électrique d’un polymére conducteur o en fonction de la fraction volumique @
des inclusions conductrices [2]

e Phénomeéne de percolation

Au —dessous de la fraction volumique critique (® < @), le nombre des particules
conductrices n’est pas suffisant pour former un chemin conducteur continu, la
conductivité du polymere conducteur composite est donc presque identique a celle du
polymeére isolant [2] (figure 6(a)). Au niveau de la fraction volumique critique (® = @),
correspond a la formation du premier chemin conducteur au sein du polymere
conducteur composite, le matériau passe de I'état isolant a I'état conducteur [3]
(figure 6(b)). Au dessus de la fraction volumique critique (@ > ®.), les inclusions
conductrices sont assez proche les unes des autres et le nombre de chemins
conducteurs va augmenter ce qui provoque une augmentation de la conductivité
électrique [3] (figure 6(c)). Au seuil de saturation (® = ®s), le nombre maximal des
chemins conducteurs au sein de matériau composite est atteindre, et la conductivité

électrique du composite reste presque constante [3].

10
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Matrice polymére

N

Charge conductrice

@ (b) ©)

Figure 6: Description de la dispersion des particules dans la matrice polymére
(a):(@< D), (b): ((D=D0), (c): (D> D)

La conductivité électrique, noté o est s’exprime en (1/Q .m) ou (s/m), est
I'aptitude d’un matériau a laisser les charges électrique se déplacer librement,
autrement dit a permettre le passage des courants électriques. La conductivité dépend
de la densité de porteurs de charges et de leurs mobilités dans le matériau considéré.
Dans les métaux, les porteurs de charge a considérer sont les électrons. Par contre, la
disparition de la haute intensité permettra a la matrice de polymere a retrouver sont

état initial, la résistance électrique diminue et le courant électrique.

11
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Figure 7: conductivité électrique de polyméres conducteurs intrinséques comparées a
celles de polymeéres isolants et de quelques conducteurs non polymeéres [5].

2. Thermistances

La thermistance est une résistance thermique sensible a linfluence de la
température. Il existe deux types de thermistance : thermistance a coefficient de
température positif CTP et thermistance a coefficient négatif CTN [1].
Chaque type est congu dans un matériau différent qui réagit a la température d’une

maniére spécifique [6].

2.1. Thermistance a coefficient de température positif (CTP)

Dans ce type de thermistance, la résistivité augmente brusquement avec
I’'augmentation de la température a partir d’un certain seuil (figure 8). L'augmentation
de la température a lieu entre deux température relativement proches (50K); en

dehors de ce domaine, le coefficient de la température est négatif ou nul [2]. Les CTP,

12
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sont utilisées pour la protection des circuits d’alimentation contre les cours-circuits
(appels de courant de démarrage d’'un moteur électrique par exemple); la CTP est
placée en série avec le circuit d’utilisation de sorte qu’en présence d’'un excés de
courant le traversant, elle s’échauffe et la résistance augmentant, elle limite alors le

courant [2].

R(Q)

—

_/ T (K)

Figure 8 : Variation de la résistance électrique en fonction de la température d’une thermistance a
coefficient de température positif (CTP) [2]

\ 4

2.2. Thermistance a coefficient de température négatif (CTN)

Dans ce type de thermistance, la résistivité diminue d’'une maniere monotone,
qguand la température augmente, cette diminution a lieu sur un grand domaine de
température (300K) (figure 9). De tels composants, sont constitués d’'un matériau

céramique a bases d’oxydes métalliques [2].

13
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R (Q) A

T(K)

Figure 9 : Variation de la résistance électrique en fonction de la température d’une thermistance a
coefficient de température négatif (CTN) [2]

Dans les deux cas (CTN et CTP), la variation de la résistance en fonction de la

température est donnée par [2] :

i—’: = o AT (1-1)
ou
R =Ry[1+ a(T —Ty)] (1-2)

Ou a est le coefficient de la température ; il est négatif dans le cas du CTN et positif

dans le cas du CTP.

14
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Chapitre 2 Influence de la taille des particules de renfort sur le comportement thermique et le temps de réponse

Introduction

Dans ce chapitre, nous examinons I'effet de la taille des particules conductrices sur le temps de
transition état conducteur - état isolant d’un polymeére conducteur composite formé d’une matrice
en polyéthylene haut densité dans laquelle sont dispersés des particules en noir de carbone avec
différentes tailles (HDPE / NC). La fraction volumique des inclusions conductrices dans le polymeére

conducteur composite égale a la fraction volumique critique ®¢ (seuil de percolation).

1- Modélisation

Afin de réaliser ce travail, nous avons utilisé des particules en noir de carbone comme
inclusions conductrices. Nous avons assimilé ces particules conductrices a des sphéres avec
différentes tailles : r1 = 50 um, r2 = 100 um et r3 = 150 um. Dans ces conditions, les trois particules
conductrices de taille différente, génerent lors du passage de courant électrique une chaleur

volumique différente.

Figure 1 : Particule de renfort de forme sphérique

Les particules conductrices de renfort sont supposées distribuées dans un réseau a trois dimensions.
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Renfort en noir de carbone

(a) (b) (c)

Figure 2 : configuration des chaines des particules conductrices

2- Formalisme mathématique

Dans les trois configurations que nous avons adoptés, chaque particule du noir de carbone,
indépendamment de sa taille, possede deux point de contact avec ses proches voisines [1] de
maniére a participer a la formation d’un chemin conducteur a axe principal paralléle a I'axe oy du
triedre de référence (figure 2). Au cours du temps, le transfert de chaleur dans le matériau composite
de type polymére conducteur est gouverné par conduction thermique dans la direction y du courant

électrique et la direction X qui lui perpendiculaire [1].

2.1. Distribution de la température dans la direction Y du courant électrique

L’équation du transfert de chaleur par conduction thermique au sein du polymére conducteur

composite dans la direction y du courant électrique est donnée par [1] :

_ aT (yt) _ , *T(y.t)

(2-1)

Avec C, Aet p sont respectivement sa capacité thermique, sa conductivité thermique et sa masse
spécifique, T est la température absolue, t le temps et Q(y) la quantité de chaleur dégagée

localement suivant la direction y par effet Joule.
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Par l'utilisation du modeéle de Maxwell- Eucken [2], on exprime la conductivité thermique de
notre polymeére conducteur composite en fonction des conductivités thermiques des deux

constituants :

_ 27"mat +}"renf +Zq)renf (xrenf _}“mat)
A= 2Amat+Arenf—Prent Mo g—A Amat (2-2)
mat+Arenf renf ( renf mat)

OU, Ainar €t Arens sont respectivement la conductivité thermique de la matrice de polymere et celle
de renfort, @y, s est la fraction volumique du renfort dans le matériau composite.
Selon la loi des mélanges, la masse volumique du polymeére conducteur composite est déterminée a

partir des masses volumiques de ses deux constituants [3] :
p= pmat + (prenf - pmat) d)renf (2-3)

Oup, .. et Prens SONt respectivement la masse volumique de la matrice et celle de renfort.

Par analogie a la loi des masses utilisée précédemment pour la détermination de la masse

volumique, on exprime la capacité thermique de ce composite par la relation (2-4) [4]:
C=Cha+ (Crenf — Cnat) d)renf (2-4)

Avec Cyens et Cpqr sont respectivement la capacité thermique de renfort et celle de la matrice.
En appliguant le modéle de Strimpler [1], nous expriment la quantité de chaleur Q(y) dégagée
localement suivant la direction y du courant électrique sous la forme d’une somme d’'un nombre

infini de distribution, o, de Dirac de période 2r :

QYY) = qo+ q1 2n=--0(y + 2nr) (2-5)

Par ailleurs, nous considérons que I'échauffement de ce matériau composite est homogéne et

développons Q(y) en série de Fourrier [4] :
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Q) = qo + T h(y) (2-6)

Ou

h(y) = (5 + %1 cos(nm)) (2-7)

qo, représente la densité de flux thermique dégagée par le volume de chaque particule, q; celle

dégagée au niveau de chaque contact ponctuel entre les particules et r, étant le rayon de la particule
de renfort. Compte tenu de ces hypotheses, la distribution spatio-temporelle de la température dans
le polymere conducteur composite, suivant la direction y peut étre décrire par une série de Fourrier

comme suit [1]:

T(y,t) =Ty + Xp-oTn(t) cos(nm %) (2-8)

Ou, T, c’est la température ambiante supposée constante et T, (t) c’est une fonction du temps t.

En remplace Q(y) et T(y,t) par leurs expressions dans I’équation (2-1), nous obtenons:

9T (b) _ 2r qo+q1

ot 2rp C (2-9)
Et
dT(t
o8 + Ay T, =By ,pourn > 1 (2-10)
Ou

Ay =22 = 2 (o)

¢ § | }
By_pcr (2-12)

Compte tenu de la condition initiale T, (t=0) =0, la solution de I’équation (2-9) s’écrit [4]:

T,(t) = 2201y (2-13)

Et I’équation (2-10) admet comme solution [4] :
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Tu(0) = 2 (1- e nyt (2-14)
y

B
n
La loi de distribution spatio-temporelle de la température au sein du polymere conducteur

composite dans la direction y du courant électrique, s’écrit [4] :

T(y,t) = T, + vyt + ;‘17‘2’ f,(t) (2-15)

Avec f,(t) est donnée par [4] :

fa(t) = 201 (n—12) 1- e_(nz%x%) cos =~ (2-16)

r

La vitesse moyenne de I'échauffement 1}, du matériau composite et le temps nécessaire pour
atteindre I'équilibre thermique 7, dans la direction y est, respectivement, donnee par les equations

suivantes [4] :

__2qor+qg
Vy = 2 (2-17)
2
r

La densité de flux de chaleur résulte par le volume de chaque particule g, est considérée comme
négligeable devant la quantité g; qui résulte au niveau de chaque contact ponctuel particule-
particule.

La densité de flux thermique au niveau de contact entre les particules s’exprime en fonction de la

densité du courant électrique j et de la tension électrique de contact entre les particules U [4] :

q1 =Ucj (2-19)
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L'analogie électrique du systeme étudier (figure 3), nous a permis d’exprimer La tension Uc aux

bornes du systéme en fonction des tensions au niveau de chaque contact ponctuelle est donnée par :

U=Yi1Uc=1Xi>1R; (2-20)

R.; , représente la résistance électrique, U, c’est la tension de contact particule-particule. Dans notre
modele, selon les dimensions adoptées et compte tenu de la forme de la particule retenue, nous
avons [4] :

U=nU, (2-21)

Ou n est le nombre de particules conductrices dans le matériau composite.
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b-Cas du r=100um

R
' MM MM

N
»

A 4
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A

U

c-Cas du r=150um

Figure 3 : Analogie électrique
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Dans les tableaux 1 et 2, nous consignons respectivement certaines caractéristiques

thermophysiques de matériau composite HDPE/NC et de leur constituants HDPE et NC et les valeurs

calculées de la vitesse d’échauffement et du temps d’équilibre thermique entre la surface de contact

et le volume de chaque particule conductrice.

Matériau C (J /Kg K) p(Kg / m3) A (W/mK)
HDPE 1.916 103 0.960 10° 0.485
CN 0.710 103 1.950 10° 1.7

(HDPE / NC) 1.8137 103 1.0132 103 0.529

Tableau 1 : caractéristiques thermophysiques des matériaux utilisés

Rayons des sphéres vy(k/s) Ty 10%(s)
r=50 20 4.33
r=100 10 17.3
r=150 6.66 39

Tableau 2 : vitesse moyenne d’échauffement et temps d’équilibre thermique dans la direction y.

2.2. Temps nécessaire au basculement

Lorsque un matériau composite de type polymere conducteur est soumis a une tension U, une
guantité d’énergie électrique est convertie en énergie thermique par effet Joule, de ce fait, la matrice
de polymere subit une dilatation thermique qui s’accompagne a une transition de phase de I'état
cristallin a I’état amorphe [1].

Ce phénomeéne engendre une rupture de chemin conducteur, et aucun courant électrique ne
traverse le composite. Le temps nécessaire pour chauffer le matériau composite par un courant
électrique | de la température ambiante a la température critique T¢; température de basculement

de I’état conducteur a I’état isolant, est tel que :

RI?(t)At > mCAT (2-22)
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A l'instant t, qui représente le temps nécessaire au matériau composite pour basculer de I'état
conducteur a I'état isolant, toute I'énergie électrique se transforme en énergie thermique [4], et

nous pouvons écrire :

RI?(D)t, = mC(T; — T,) (2-23)
Le temps de basculement de I'état conducteur a I'état isolant s’exprime par I'expression [4] :

_ RmC(T¢-T,) _ mC (T—T,)
o U2 o U

ty (2-24)

La vitesse d’échauffement qui représente la variation de la température par rapport au temps reste

constante, I’échauffement est uniforme [4], cette vitesse est calculée par la relation suivante :

dT
V = — 2-25a
1 ( )
L'intégration de cette derniere donne I'expression du temps de basculement [4] :
T, T,
t, = (2-25b)
Vy

Les différentes valeurs du temps tp, nécessaire au basculement de I'état conducteur a I'état isolant

sont consignées dans le tableau suivant:

Les rayons des sphéres de renfort(pm) Temps de basculement(s)
r=50 1
r=100 2
r=150 3

Tableau 3 : Temps de basculement état conducteur-état isolant
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Figure 4 : Distribution de la température dans le matériau composite (HDPE/NC) suivant la direction y
pour j=10°A/m? t=tp=1s et r =50 um
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Figure 5: Distribution de la température dans le matériau composite (HDPE/NC) suivant la direction y
Pour j=10°A/m>, t=ty,=2 s et r = 100 um
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Figure 6 : Distribution de la température dans le matériau composite (HDPE/NC) suivant la direction y
Pour j=10°A/m?, t=ty,=3 s et r = 150 um

Les figures 4, 5 et 6 représentent, les distributions de la température au sein du matériau composite
HDPE/NC suivant la direction y du courant électrique. Ce matériau composite de type polymeére
conducteur est constitué d’une matrice en polyéthyléne haute densité dans laquelle sont noyées des
inclusions conductrices en noir de carbone de forme sphérique et de dimensions respectives r=50um,
100um et 150um. cette étude est réalisée pour une durée qui correspond au temps nécessaire au
basculement de I’état conducteur a I’état isolant et pour une densité du courant électrique constante
et égale a j=102 A/m?2. Sur ces figures, nous remarquons que les distributions de la température
varient d’'une maniere similaire et périodique de période 50 um dans le cas des particules sphériques
de rayon 50 um, 100pum dans le cas des particules sphériques de rayon 100um et 150um dans le cas
des particules sphériques de rayon 150um. les différents résultats que nous avons obtenus montrent
gue le temps nécessaire a la transition de I'état conducteur a I'état isolant est proportionnel a la
taille des particules de renfort. Au temps de basculement, I'effet de la résistivité a coefficient de
température positif (CTP) se présente ; la résistivité électrique du matériau composite augmente
brusquement et le matériau passe de I’état conducteur a I'état isolant. A cette température critique

(température de transition électrique) la chaine des particules de noir de carbone présente dans la
25
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matrice de polymeére est serve de chemin conducteur au courant électrique est rompue et le
polymére conducteur composite passe de |'état conducteur a I'état isolant. Les différents résultats
gue nous avons obtenus montrent que les particules conductrices des petites tailles permettent une
augmentation plus rapide de la résistivité électrique de polymere conducteur composite se qui

donne une meilleure limitation du courant électrique.

2.3. Distribution de température dans la direction X

Dans cette partie, nous étudions la distribution de la température au sein du matériau
composite dans la direction x qui est perpendiculaire a la direction du courant électrique I.
A cet effet, nous assimilons les chaines des inclusions conductrices a des plaques rectangulaires de

largeur 2r, équidistantes [4] (figure 7).

Renfort

Plaque

Matrice

A

><V

Figure 7: chaines conductrice assimilées a des plaques de largeur 2r [4]

L'équation du transfert de chaleur par conduction thermique au sein du polymeére conducteur

composite, dans la direction x s’écrit :

2T (xt 2T (xt
Qx)=pC ag )2 ag ) (2-26)
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Avec Q(x) est la quantité de chaleur dégagée localement suivant la direction x par I'effet Joule.

D’apres le modele de Strimpler, cette quantité s’exprime par [1]:

1
(2n+1)

[BS]]

Q) =1(1+235(-1)" cos ((Zn +1) ?)) (2-27)

4

Ou q, la densité moyenne du flux de chaleur dissipée au niveau des plaques rectangulaires.
La distribution spatio-temporelle de la température dans le polymére conducteur composite suivant

la direction x peut étre exprimée par une série de Fourrier comme suit [1]:
x
T(x,t) =Ty + Y -0T4(t) cos (nn ;) (2-28)

On remplagant Q(x) et T(x,y) par leurs expressions dans |’équation (2-21), nous trouvons :

aTg _ q

aT ~ 2Cp (2-29)
Et
T,
Bt + AT, =By, n=1 (2-30)
ou
nznz
Anx = 5 (2-31)
12V,
B, = ;T" sin (n g) (2-32)

La distribution spatio-temporelle de la température dans le polymére conducteur composite suivant

la direction x est représentée par [1]:

2qr? 1
T(xt) = Ty + Ve t+2op Yoot () € (2-33)

n3
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Avec
gn=11- e_<n2§) cos (?) sin (n g) (2-34)

Tx et vx sont respectivement le temps d’équilibre thermique entre le volume et la surface de contact

et la vitesse d’échauffement dans la direction x, sont donnés par les relations suivantes [1] :

_ 9 ]
Vi = 700 (2-35)
2
r
= (2-36)

Avec q est la densité de flux thermique moyenne dissipée par les plaques reliant les points de

contact [1], qui est donné par :

q=Ej® (2-37)

Ou j et E sont respectivement la densité du courant électrique et le champ électrique appliqué au
systéme.

Le tableau 4, regroupe les valeurs calculées de la vitesse d’échauffement et de temps d’équilibre
thermique entre le volume et la surface de contact de chaque particule conductrice dans la direction

x perpendiculaire a la direction y du courant électrique I.

Le rayon de renfort Vi (K/s) T 103 (s)
r=50 9.86 4.33
r=100 9.86 17.3
r=150 9.86 39

Tableau 4 : vitesse d’échauffement et temps d’équilibre entre la surface de contact et le volume de chaque particule
Conductrice dans la direction x
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Figure 8 : Distribution de la température dans le matériau composite (HDPE/NC) suivant la direction x
Pour j=10°A/m? t=ty=1setr=50 um
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Figure 9 : Distribution de la température dans le matériau composite (HDPE/NC) suivant la direction x
pour j=10°A/m? t=tp =2 s et r = 100 um
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Figure 10 : Distribution de la température dans le matériau composite (HDPE/NC) suivant la direction x
pour j=10°A/m? t=ty =3 s et r = 150 um

Les figures 8, 9 et 10, représentent les variations da la température dans le matériau composite
HDPE/NC suivant la direction x perpendiculaire a la direction du courant électrique. Sur ces figures
nous remarquons que les distributions de la température sont toujours périodiques. Nous
constatons, aussi, que la propagation de la chaleur suivant la direction x est relativement faible par
apport a la propagation de la chaleur suivant y. ceci est due a la faible conductivité thermique de la
matrice du polymeére. Les différents résultats que nous avons obtenus montrent que le temps

d’équilibre thermique est proportionnel a la taille des particules conductrices.
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Introduction

Dans le présent chapitre qui constitue une extension a la partie réalisée au
chapitre précédant, nous utilisons le méme formalisme mathématique pour mettre
une évidence |'effet de la matrice de polymére sur le phénomeéne de transition de
I’état de faible résistivité électrique a celui de résistivité électrique importante. A cet
effet, nous considérons comme matériau de renfort des particules de noir de carbone
(NC) de forme sphérique et de rayon r=50um. ces particules sont noyées
respectivement dans des matrices en polytéréphtalate d’éthylene PET, polypropyléne

PP, polyéthylene haute densité HDPE et polyéthylene basse densité LDPE.

1. Description du Phénomeéne

A I'état conducteur, les particules conductrices sont assez proche les unes par
rapport aux autres pour former des chemins conducteurs (phénoméne de percolation)
et permettre au courant électrique de traversé le dispositif (le matériau composite). En
cas d’une sur — intensité, un courant électrique important traverse le matériau et a
cause de la dissipation de la chaleur par effet Joule, il se produit une augmentation de
la température du composite. Cette augmentation de la température provoque une
expansion (dilatation thermique) de la matrice du polymeére. Les particules
conductrices se déplacent d’'une facon indépendante les unes par rapport aux autres
et il y a une rupture des chemins conducteurs, la résistance électrique augmente
brusquement et aucun courant électrique ne passe. Inversement, la disparition de la
sur intensité permettra a la matrice de polymeére a retrouver sont état initial, la

résistance électrique diminue et le courant électrique est rétabli [1].

Figure 1 : contact particule — particule dans la direction y du courant électrique [2]
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Figure2: contact particule - matrice dans la direction x perpendiculaire au courant électrique [2]

Matrice

Renfort

(a):Etat conducteur, pour T<T¢ (b) : Etat isolant, pour T >Tc

Figure 3 : Transition état conducteur - état isolant [2]
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Dans le tableau 1, nous consignons certains caractéristiques thermophysiques

des matériaux composites (PET/NC), (LDPE/NC), (PP/NC) et (PEHD/NC), et de leurs

constituants polytéréphtalate d’éthylene PET, polyéthyléne basse densité LDPE,

polypropyléne PP, polyéthyléene haute densité PEHD, et noir de carbone NC.

Matériaux C(J /KgK) p(Kg / m3) A(W/mK)
NC 0.710 .10° 1.950.10° 1.7
PET 1.275 .10° 1.6 .10° 0.275
PP 1.800 .10° 0.9.10% 0.16
HDPE 1.916 10° 0.960 103 0.485
LDPE 1.916 .10° 0.916 .10° 0.34
(PET/NC) 1.234 .10° 0.1428 .10° 0.314
(LDPE/NC) 1.8285 .10° 0.9909 .103 0.384
(PP/NC) 1.7209 .10° 0.9761 .103 0.188
(HDPE / NC) 1.8137 .10° 1.0132 .103 0.529

Tableau 1 : caractéristiques des matériaux composites et des leurs constituants

2. Transfert de chaleur dans la direction y

Les valeurs calculées des vitesses d’échauffement et du temps d’équilibre

thermique entre la surface de contact et le volume de chaque polymére conducteur

composite sont regroupés dans le tableau 2.
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Chapitre 3

Effet de la matrice de polymére sur le comportement thermique et le temps de réponse

Matériau composite vy (k/s) Vi (k/s) T (10%) To (s)
PET/NC 20 102.8 0.7 1.25
LDPE/NC 20 10 5.89 1.75
PP/NC 20 10.78 11.16 1.5
HDPE / NC 20 9.86 4 1

Tableau.2 : vitesses moyennes d’échauffements dans les directions y et x, temps d’équilibre thermique
et temps de basculement de I'état conducteur a I’état isolant.
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Figure 4 : Distribution de la température dans le matériau composite (PET/NC) suivant la direction y
pour j=10°A/m>, t=tp=1.25s et r = 50 um
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Figure 5 : Distribution de la température dans le matériau composite (LDPE/NC) suivant la direction y
pour j=10?A/m?, t=t, =1.75s et r = 50 ym
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Figure 6 : Distribution de la température dans le matériau composite (PP/NC) suivant la direction y
Pour j=10°A/m?, t=t,=1.5s et r =50 um
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Figure 7 : Distribution de la température dans le matériau composite (HDPE/NC) suivant la direction y
Pour j=10°A/m? t=ty=1setr=50 um

Les figures 4, 5, 6 et 7 représentent les variations de la température dans les matériaux
composites de type polymeéeres conducteurs. Ces matériaux sont constitués des
particules en noir de carbone de forme sphérique et de dimension r=50um noyées,
respectivement, dans des matrices en PET, en LDPE, en PP et en HDPE et ceci pour une
durée correspond au temps nécessaire au basculement de I'état conducteur a I'état
isolant pour chaque matériau étudier et pour une densité de courant électrique j=107?
A/m?2. Sur ces figures, nous remarquons que les distributions de la température varient
de la méme maniere. Les différents résultats que nous avons obtenus et représentés
sur les figures 4, 5, 6 et 7 montrent que le temps nécessaire pour que le matériau
composite bascule de I'état conducteur a I'état isolant et plus faible dans le cas de
polymeére conducteur composite (HDPE/NC) (tp=1s) par apport aux autres cas, tp=1.25s
dans le cas de (PET/NC), t,=1.5s dans le cas de (PP/NC) et t,=1.75s dans le cas de
(LDPE/NC).
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Chapitre 3 Effet de la matrice de polymére sur le comportement thermique et le temps de réponse

Puisque a l'instant t=t, I'effet de CTP se présente, la résistance électrique augmente
brusquement et le polymere conducteur composite passe de I’état conducteur a I'état
isolant. Nous avons constaté que la matrice de polymeéere en polyéthylene a haute
densité permet une augmentation plus rapide de la résistance électrique de polymeére
conducteur composite par effet de CTP se qui provoque une meilleur limitation du

courant électrique.

3. Transfert de chaleur dans la direction x
Les figures 8, 9, 10 et 11 représentent les distributions des températures au sein des
polymeéres conducteur examinés suivant la direction x perpendiculaire a la direction y
du courant électrique. Sur ces figures nous remarquons que les variations de la
température sont toujours périodiques. Les différents résultats que nous avons
obtenus, montrent que la diffusion de la chaleur suivant la direction x et relativement
faible par apport a celle dans la direction y. ceci et de a la faible conductivité électrique

de la matrice de polymere.
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Figure 8 : Distribution de la température dans le matériau composite (PET/NC) suivant la direction x
Pour j=10°A/m’, t=t,=1.25s et r = 50 um
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Figure 9 : Distribution de la température dans le matériau composite (LDPE/NC) suivant la direction x
pour j=102A/m? t=t» =1.75s et r =50 um
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Figure 10 : Distribution de la température dans le matériau composite (PP/NC) suivant la direction x
pour j=102A/m?, t=t, =1.5 s et r = 50 um
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Figure 11: Distribution de la température dans le matériau composite (HDPE/NC) suivant
la direction x Pour j=10°A/m?, t=ty =1s et r =50 um
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Conclusions et perspectives

Conclusions

Le travail présenté dans ce mémaoire s’est focalisé sur les effets de la taille des
particules conductrices et de la nature de la matrice de polymeére sur le comportement
thermique et le temps de réponse d’un fusible CTP a base de matériau composite de
type polymére conducteur.

Le travail réalisé au chapitre 2 a pour but d’examiner I'effet de la taille des
particules conductrices sur le comportement thermique et le temps de réponse d’un
polymére conducteur composite. Cette étude est consacrée au cas d’'un matériau
composite constitué d’une matrice en polyéthyléne haute densité dans laquelle sont
noyée séparément des inclusions conductrices en noir de carbone et de dimension,
respective, 50um, 100um et 150um. les différents résultats obtenus dans cette partie
de travail mettent en évidence l'influence de la taille des particules conductrices sur
les distributions spatio-temporelles de la température T(x,t) et T(y,t) au sein de ce
polymére conducteur composite, sur le temps nécessaire au basculement de I'état
conducteur a I'état isolant, sur la vitesse d’échauffement dans la direction y du courant
électrique et x qui lui est perpendiculaire et le temps d’équilibre thermique.

Nous montrons que l'utilisation des particules conductrices en noir de carbone
de forme sphérique et de rayon r=50um permet a la matrice du polymére en
polyéthylene haute densité d‘atteindre rapidement sa température critique pour
basculer de I'état conducteur a I'état isolant. A cette température, le chemin
conducteur présent dans la matrice de polymeére au seuil de percolation est rompu et
le polymére conducteur composite passe de I'état conducteur a I'état isolant. Nous
avons constaté que les particules conductrices de dimension r=50um permet une
augmentation plus rapide de la résistivité électrique de polymére conducteur
composite par effet de CTP ce qui provoque une meilleur limitation du courant
électrique. En effet, dans le cas des particules de rayon r=50um, la transition de I'état
conducteur a I'état isolant est amorcée apres 1s, alors qu’elle a lieu au bout de 2s dans
le cas des particules de rayon r=100um et 3s dans le cas des particules de rayon

r=150pum.
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Le travail réalisé dans le chapitre 3, a pour objet d’examiner I'effet de la matrice
de polymeére sur le comportement thermique et le temps de réponse d’un polymeére
conducteur composite. Cette partie est réservée aux particules en noir de carbone de
rayon r=50um dispersés respectivement dans des matrices en polytéréphtalate
d’éthylene PET, polyéthyléne basse densité LDPE, polypropyléne PP, polyéthyléene
haute densité PEHD.

Les résultats obtenus dans ce chapitre, montrent que cette transition se produit
1.25s apres I'apparition de la surintensité dans le cas du composite (PET/NC), 1.75s

dans le cas de (LDPE/NC), 1.5s dans le cas de (PP/NC) et 1s dans le cas de (HDPE/NC).

Perspectives

Les différents résultats que nous avons obtenus dans ce mémoire de mastére,
nous suggerent de consacré a la venir notre activité de recherche scientifique a I'étude
de l'effet de seuil de percolation sur le comportement thermique et le temps de
transition état conducteur - état isolant dans des matériaux composites de type
(polymeére/polymeére conducteur). Il faut souligner que ce domaine de recherche est
trés prometteur et on peut donc envisager une grande marge d’amélioration des
propriétés thermophysiques pour réduire le temps de basculement et la vitesse

d’échauffement.
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Résumé

Le travail effectué dans ce mémoire est une contribution a I'étude du comportement thermique et de
temps de réponse d’un fusible CTP a base de polymeére conducteur composite. Nous examinons les
effets de la taille des particules conductrices et la nature de la matrice de polymere sur le temps de
basculement de I'état conducteur a I'état isolant, la vitesse d’échauffement et le temps d’équilibre
thermique. Pour ce faire, nous examinons dans une premiére étape le comportement du polymeére
conducteur formé d’une matrice en PEHD dans laquelle sont noyées des particules en noir de carbone
de forme sphérique et du différentes tailles (r=50, 100 et 150um).

Nous calculons dans chaque cas le temps nécessaire a la transition état conducteur- état isolant. Dans
une deuxieme étape, nous examinons I'influence de la nature de la matrice de polymére sur le temps de
basculement de I'état conducteur a I'état isolant. Pour ce faire nous comparons le comportement
thermique de quatre polymeéres conducteurs composites (PET/NC), (LDPE/NC), (PP/NC) et (HDPE/NC).
Nous calculons dans chaque cas le temps de basculement état conducteur-état isolant.

Mots clés: Polymere conducteur composite, matrice, renfort, seuil de percolation, coefficient de
température positif (CTP), transition état conducteur- état isolant.

Abstract

The aim of this work is to bring a contribution to the study of the thermal behavior and reponse time of
a PTC fuse based on a composite conductive polymer. We examine the effects of the size of the
conductive particles and the nature of the polymer matrix on the change over time from the conductive
state to the insulating state, the heating rate and the thermal equilibrium time. In the first step, we
examine, the behavior of the conductive polymer formed by an HDPE matrix in which are ambedded
carbon black particules of spherical shape and of different sizes (r=50, 100 et 150um).

We calcuate in each case the necessary time for the transition from conducting state to insulating state.
In the second step, we examine the influence of the polymer matrix on the changeover time from the
conductive state to the insulating state. To do this we compare the thermal behavior of four composite
conductive polymers.

Keywords : composite conductive polymer, matrix, reinforces, percolation threshold, positive
temperature coefficient PTC, conductive state transition- insulating state.



