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Introduction générale

La famille des phases MAX de formule chimique Mn+1AXn ou M est un métal de
transition, A un élément des groupes Illa et /ou IVa et X représente C ou N, constitue une
nouvelle classe de matériaux nanolamellaires découverte par Jeitschko et Nowotny [1-2] dans
les années soixante.

Les phases MAX ont suscité un grand intérét de par leurs propriétés originales
chevauchant entre celles des métaux et des céramiques. En effet, ces matériaux ont montré la
particularité d'étre a la fois rigides et tenaces (bonne tolérance aux sollicitations mécaniques)
tout en ayant une bonne conductivité thermique, M. Barsoum et son équipe ont publié en
1996 le premier article montrant les spécificités intéressantes de ces phases [3-4] Notons que
malgré ’avancée des recherches sur ces phases, elles restent encore peu connues, ce qui
suggere un large panel a développer.

Dans cette optique, le travail fixé au cours de ce mémoire se donne comme objectif
I’¢laboration d’un composite a renfort de phase MAX, en partant d’une matrice polymere
dont I’innocuité en maticre de toxicité est parfaitement totale, il s’agit du silicone qui
représentera la matrice. L’idée originale est d’utiliser des nanocharges de phase MAX en
I’occurrence TizSnC», élaborée par compression isostatique a chaud (CIC) ou High isostatic
pressure (HIP) [5]. Le composite a matrice silicone et renfort de TizSnC, formé sera testé et
¢tudié afin d’en observer le comportement électrique et diélectrique puis ultérieurement,
expérimenté via une application de récupération d’énergie.

Pour ce faire, le manuscrit s’articulera autour de trois chapitres :

> Dans le premier sera exposé 1’essentiel des recherches bibliographiques présentant des
généralités sur les polymeres, les phases MAX, les composites puis, principalement
les matériaux de notre étude soient, le silicone et la phase MAXTi3SnC,. L’essentiel
des notions sur les propriétés électriques et diélectriques y sera abordé aussi

» Le deuxieme chapitre est dédié a la partie expérimentale qui décrira les techniques
d’élaboration et de caractérisation utilisées ainsi que le matériel qui a été nécessaire
pour cela. 1l y sera question de la méthode de synthése de la poudre TisSnC> puis des
procédés adoptés pour 1’élaboration des films composites. Ce chapitre sera clos par
une description de I’application de récupération d’énergie

> Le dernier chapitre traitera des résultats obtenus lors des différentes analyses et
I’interprétation de ces résultats sera discutée

» A T’issue de ce manuscrit, une conclusion générale viendra regrouper 1I’ensemble des

résultats obtenus et les éventuelles perspectives prévues.
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Chapitre | Recherches bibliographiques

Ce chapitre est consacré a la description des éléments de notre étude, le but de celle-ci étant
de vérifier ’effet des charges sur les propriétés électriques et di¢lectriques d’un polymere,
ceci en réalisant un composite a matrice polymere (silicone) chargée d’un renfort de type
phase MAX (TizSnCy). Pour ce faire, il est utile d’introduire quelques notions essentielles sur
les polyméres, les phases MAX et les composites.

I-1/ Généralités sur les polymeres

Les polymeres sont des matériaux composés de trés longues chaines (macromolécules), elles-
mémes formées de molécules élémentaires (monomeres) assemblées entre elles par des
liaisons covalentes [6].

Le mot polymére d’origine grecque ‘‘polus—meros’’ est formé de deux mots, ‘‘polus’’

signifiant plusieurs et ‘“meros’’ signifiant parties.

Figure (1-1) : Monomeére (- C2Ha -)

Les polyméres peuvent étre inorganiques ou organiques et sont classés selon divers critéres,
nous nous limiterons a leur nature chimique, leur origine et leurs domaines d’application.

a/ Nature chimique des polymeres
Polymeéres inorganiques
Ils sont constitués soit de chaines renfermant un seul corps simple, le carbone diamant,
carbone  graphite, phosphore, soufre,...ou de chaines renfermant plusieurs
hétéroatomes :(silicate, acide poly phosphorique, chlorure polyphosphonitrile, ...)[7].
Polymeres organiques
Ils sont réalisés a partir de monomeres composés principalement des atomes utilisés en chimie
organique tels que le carbone, hydrogene, oxygene et azote (CHON) qui peuvent aussi étre

combings avec d’autres éléments comme les halogénes (fluor, chlore, ...).

Remarquons aussi qu’il existe d’autres polymeéres ou 1’atome de carbone est remplacé par le

silicium (Si), ces polymeéres constituent la classe des silicones [8].
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b/Origine des polymeéres
Les polymeres classés selon leur origine peuvent étre:
> Des polymeres naturels qui sont des composeés organiques formant la matiere vivante,
comme les protéines, les acides nucléiques, la cellulose, la chitine, ...
> Des polymeres obtenus par modification chimique d'un polymére naturel, tel que la
méthylcellulose, ...
> Des polymeres synthétiques qui sont les matiéres plastiques, les élastomeres, les
fibres, les adhésifs, ... [9].
¢/ Domaines d’application des polymeres
On regroupe les polymeéres en trois grandes catégories dont,
Les polyméres de grande diffusion
Encore appelés polymeéres de commodité dont la production annuelle s’évalue par millions de
tonnes, ils sont devenus d’un emploi quotidien pour tous. Le polyéthyléne d’abréviation PE
(flacons, sacs poubelle, ...), le polystyréne ordinaire noté PS (isolation, bulles, ...), le
polychlorure de vinyle (revétement PVC, ...) et quelques autres sont a classer dans cette
catégorie d’une importance économique considérable [10]
Les polymeéres techniques
Ceux-ci ont des caractéristiques qui leur permettent de se substituer de plus en plus aux
matériaux traditionnels (métaux, céramiques, ....) pour de nombreuses applications, les
polyamides, les polydactyles, ....font partie de cette famille [10]
Les polymeéres speciaux
Appeles aussi polymeres de fonction, présentent généralement une propriété qui induit leur
utilisation pour une application particuliere. C’est dans cette catégorie que se trouvent les

polymeres conducteurs, photo actifs, thermostables, adhésifs, ... [10].

Notons que les matériaux polymeres peuvent étre chargés par des renforts pour améliorer
leurs propriétés visant ainsi des applications variées selon le type de charges incorporées.

I-1- 1 /Généralités sur le silicone

Le silicone (polysiloxane) est un composé organique de formule chimique [R2Si O]no ou R
est un radical de type méthyle [CHzs],éthyle[C2Hs]ou phényle[CsHs][11]qui résulte de
I’enchainement d’atomes de silicium et d’oxygéne lui conférant diverses propriétés.

Le silicone, est un élastomere obtenu par synthése et hydrolyse du chlorosilane suivie de la

polycondensation du diméthyledichlorosilane.
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Le silicone s’obtient par la réaction entre le silicium et le chlorure de méthyle. C’est le
procédé de Rochow qui méne a la formation de ces produits appelés méthylchlorosilanes et

dont les propriétés dépendent de la fagcon dont sont realisées les chaines entre les radicaux et

CHQS./CHS
o,

Figure (I-2): Formule semi-développée du silicone

a/ Propriétés du silicone
Les propriétés des silicones sont induites par le squelette riche en silicium et plus
particulierement grdce aux enchainements silicium - oxygéne [12-13]. En effet,
I’enchainement de ce type d’atomes permet d’apporter aux silicones de bonnes propriétés en
termes de:
» Stabilite thermique et résistance face aux conditions oxydantes notamment grace a une
énergie de liaison de Si-O relativement élevée ( 398 kJ/mol), celle de liaison C-C étant de 353
kJ/mol
> Flexibilité et mobilité des chaines polymeres grace a un grand angle de valence entre les
atomes Si-O-Si (145°)
> Propriétés mécaniques et déformations avec un allongement a rupture important da a la
grande élasticité et flexibilité des chaines polymeres
> Propriétés de surface avec un caractere plus ou moins hydrophobe di aux groupements
apolaires présents sur la chaine polymere (tel que le Polydiméthylsiloxane PDMS)
» Toxicité (grande innocuité).

b/Domaines d’applications des silicones
Les silicones sont utilisés dans de nombreux domaines d’application tels que:
» La cosmétique: shampoings, cremes et lotions peuvent contenir des dérivés du silicone
pour ameéliorer leur texture et leur aspect,
> Les équipements électroniques : le silicone est utilisé pour les cables et les fils électriques,
les claviers d’ordinateurs, ...
» Les émulsions : pour I’obtention d’une propriété hydrofuge (ou étanche) aux textiles,
» Les micros fluidiques, les joints, les garnitures et d’autres applications nécessitant une

grande biocompatibilité.
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I-2 / Généralités sur les phases MAX

I-2- 1 /Historique

Au cours des années soixante, les travaux de Jeitschko, Nowotny [1-2] et leurs collaborateurs
ont permis la découverte de nouveaux matériaux s’apparentant aux phases Hou de Hagg mais
cette découverte est restée sans suite.

Ce n’est que depuis une vingtaine d’années que ces phases particuliéres ont eu un regain
d’intérét et ont ét¢ nommées ‘‘phases MAX’’ par Barsoum et son équipe qui ont repris leur
étude a Drexel, Philadelphie, USA.

En 2006, au laboratoire de Métallurgie physique (LMP), le professeur Dubois et son équipe
ont découvert fortuitement une nouvelle phase MAX, en I’occurrence TisSnC; [5], alors qu’ils
travaillaient sur la synthése de Ti>SnC dont ils voulaient obtenir une forme massive.

Les phases MAX sont des matériaux qui constituent une nouvelle classe de matériaux nano

lamellaires avec des propriétés intermédiaires entre celles des métaux et des céramiques.

Tableau (I-1): Quelques propriétés des phases MAX

Propriétés métalliques Propriétés céramiques
Excellents conducteurs  électrique et | Résistance a I’oxydation
thermique Bonne résistance aux acides et aux bases
Tres résistants aux chocs thermiques Bonne résistance a la fatigue
Tolérants a I’endommagement Réfractaire a haute température (<1300°C)
Facilement usinables Conservation de [1’essenticl des propriétés
Faible durete mécanique a haute température
Ténacité elevée Grande rigidité et faible densité

Cette famille de ternaires de nitrure et /ou carbure est de formule Mn+1 A Xn avec I’indice n
qui varie de 1 a 3. Cette notation est liée a la nature chimique des constituants des phases
MAX, ou :

M : représente un métal de transition (Ti,Cr,Zr,Nb,HF,...),

A : est un élément des groupes Il et IVA, tels que Al Si,P,S,Ga,Ge,As,In,Sn,...

X : représente soit C ou N comme il peut étre une combinaison des deux [5].

Au tableau périodique de Mendeleiev ci-contre sont consignés les éléments M, A et X,

répertoriant les phases MAX synthétisées des les années 70.
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Figure (1-3): EIéments constituants des phases MAX

I-2- 2 / Structure cristallographique des phases MAX

Les phases MAX présentent une structure hexagonale et sont représentées par le groupe
d’espace P63/mmc. Les mailles hexagonales des phases MAX 211, 312 et 413 sont formées
d’octacdresMeX organisés en couches entre lesquelles sont intercalées des couches de
I’élémentA. Les trois mailles se différencient par le nombre de couches d’octaédres MeX
séparant ces couches d’élément A:on a deux couches d’octa¢dres pour la phase 211, trois pour
la phase 312 et quatre pour la phase 413 [5].

Autrement dit, selon la valeur de I’indice n, les phases MAX seront designées comme sulit :

» MxAXpour n =1 ou bien 211

» M3AX> pour n=2 ou bien 312

» M4AX3 pour n=3 ou bien 413

"

§

U
L%

NI V¢

Figure (1-4) : Structure cristalline des phases MAX [1-2]

Page 6



Chapitre | Recherches bibliographiques

I-3 /Généralités sur les composites

Un matériau composite est constituée de I’assemblage de deux ou plusieurs matériaux de
natures différentes, leur association est complémentaire et permet d’aboutir a un matériau
dont les performances recherchées seront supérieures a celles des composants pris
séparément.

I-3-1 / Constituants des composites

Un matériau composite est constitu¢ dans le cas le plus général d’une ou plusieurs phases
discontinues appelées ‘‘renfort’’ qui est habituellement plus dur avec des propriétés
mécaniques supérieures a celle de la phase continue appelée ‘“matrice’” [14].La figure ci-

contre donne un apergu structural, microscopique et macroscopique d’un composite.

matrce

renfort

Mairice

! ! X
."_H.F/_L\ - N

- EF “—?'z::%

Renfort | Matdriaw compoiine

Titsm 20D

ImreirTases

Fibres D

Figure (1-5):Matériau composite [15-16]

La matrice est un matériau qui permet d’assurer la tenue chimique et la cohésion du matériau
tout en donnant la forme souhaitée au produit final. La matrice entoure et protege le renfort.

Les renforts (charges) sont généralement des substances solides, inorganiques ou organiques
qui sont dispersées dans une matrice sous forme de poudre ou de fibre [17].Leur r6le dans le
matériau composite est essentiellement d’accroitre leurs propriétés mécaniques (rigidite,
résistance a la rupture, dureté, ...)et d’améliorer leurs propriétés physico-chimiques tels que le

comportement au feu et a I’abrasion [18] mais également leurs propriétés électriques.
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Il existe aujourd’hui un grand nombre de ces matériaux que 1’on classe généralement en trois
familles en fonction de la nature de la matrice :

» Composite a matrice organique (CMO)

» Composite a matrice céramique (CMC)

» Composite a matrice métallique (CMM).

En fait, les propriétés des matériaux composites dependent de beaucoup de facteurs et seront
différents selon les associations réalisées entre matrice et renfort. Ces propriétés résultent
généralement :

> Des propriétés, de la nature et de la quantité des matériaux constitutifs

» Des constituants eux-mémes, de la géométrie et de la distribution du renfort

> Des interactions et de la nature de I’interface matrice-renfort, ...

I-3-2 / Matériaux composites a renfort de phase MAX

Peu de travaux ont été développés sur les composites a renfort de phase MAX du fait de la

difficulté et la complexité de synthétiser ce type de phases.

» En ce qui concerne les composites a matrice métallique et renfort de phase MAX, les
travaux, entre autres, de M. Nechiche et ses collaborateurs en 2016 [19] qui ont
synthétiséune nouvelle solution solide de phase MAX (Tilie-Cug)s (Al, Cu)C, avec
une selectivité de site presque compléte. La preuve expérimentale de I'insertion de Cu
dans la structure cristallographique de TisAlIC: est donnée a la fois par les analyses
DRX et TEM-EDXS. Une attaque chimique sélective a été effectuée sur le composite
(Ti,Cu)3(Al,Cu)C, et Cu(Al,Ti) obtenu apres traitement thermique pour dissoudre la
matrice Cu(Al,Ti) afin de mesurer la composition de la solution solide uniquement.
Donc ils ont démontré que le métal de transition Cu est principalement situé sur le site
A de la nouvelle solution solide phase MAX (Tili¢-Cug)z(Al, Cu)Co.

» En revanche, pour les composites a matrice polymere et renfort de phase MAX, une
premiere tentative [20] d’élaboration a été réalisée au laboratoire LACG en 2018
utilisant le polyuréthane (PU)puis le polypropyléne (PP), renforcés successivement par
la phase MAX Ti3SnC; de pourcentage massiques différents allant de 0 a 10%. 11 s’est
avéré qu’en utilisant (PU +1% TisSnC>)les propriétés électriques et diélectriquesont
été améliorées grace aux charges de phase MAX. Notons aussi que le composite (PU

+0,75% Ti3SnC>) a donné aussi des résultats satisfaisants.
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I-4 / Propriétés des matériaux diélectriques

Un diélectrique est un matériau qui ne contient pas de charges électriques susceptibles de se
déplacer a I’échelle macroscopique. Autrement dit, ¢’est un matériau qui ne peut pas conduire
le courant électrique. Ainsi les matériaux diélectriques sont assimilés a des corps isolants pour
le courant électrique c¢’est—a-dire que ce sont des matériaux (en particulier les céramiques)
[21]caractérisés par une résistivité trés élevée, soit 10*8 a 10"°Q[22].

I-4- 1 /Constante diélectrique (permittivité relative)

La constante diélectrique, appelée aussi permittivité relative (&,.) est une propriété intrinséque
du matériau. Sa valeur dépend de la température et de la fréquence, ainsi elle est liée aux
phénomenes de polarisation du di¢lectrique. La permittivité relative est donnée par 1’équation

suivante [23] :

£ Cp
& = E—AVGCS =eX ﬁ(l_l)
0 0

Avec :

€ : Permittivité absolue (F.m™)

S : Surface des électrodes (m?)

Cp : Capacité en (F)

€0 : Permittivité absolue du vide avec € =8,85.102F.m?

e : Epaisseur de I’¢lectrode.
I-4- 2 [Pertes diélectriques (tan d)
Les pertes diélectriques correspondent a 1’énergie dissipée dans le matériau lorsque celui-Ci
est soumis a un champ électrique alternatif [24-25]. Cette énergie est de la forme :

E =VxIxcose(l-2)

Ou ¢ représente le déphasage entre le courant alternatif appliqué | et la tension V
La notion de pertes diélectrique peut étre introduite en utilisant le diagramme de Fresnel ci-

contre.

Figure (1-6) : Diagramme de Fresnel
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I-4- 3 / Conductivité électrique (oac)
La conductivité électrique caractérise I’aptitude d’un matériau ou d’une solution a laisser les
charges ¢lectriques se déplacer librement et donc permettre le passage d’un courant électrique.
La conductivité en courant alternatif (o,.) d’un échantillon diélectrique peut étre calculée en
utilisant la relation suivante [26].

O gc—w*xExEoxtan § (1-3)

w : Fréguence angulaire, o=2xrf(fréquence en Hz)

tan §: Tangente de I’angle de pertes
I-5 /Généralités sur la polarisation

I-5- 1 / Polarisation a I’échelle microscopique

La polarisation est un phénomene physique résultant de I’application d’un champ électrique
sur des charges ¢lectriques liées. Elle correspond a des modifications dans 1’organisation des
charges électriques notamment par le déplacement des charges et la réorientation des dip6les
électriques. En effet, le champ électrique pénétre au cceur du diélectrique et y induit une
séparation des barycentres de charges positives et négatives, initialement confondues. Cela se
traduit par la formation d’un dipdle électrique. Ainsi, ces dipdles induits s orientent dans la

direction du champ électrique appliqué [25].

[k 2= 3
-

o T |

¥ — = + -

s = 2 S

Figure (1-7) : Représentation schématique de la polarisation diélectrique
I-5- 2 / Types de Polarisation
a/ Polarisation électronique
L’application d’un champ électrique sur le diélectrique induit un Iéger déplacement du nuage
¢électronique de I’atome par rapport a son noyau, un dipble est alors créé. Cette polarisation
intervient pour des fréquences supérieures aux fréquences optiques (de 1’ordre de 10°Hz [25]
c’est a dire l'ultra-violet lointain) et d’aprés les équations de Maxwell elle donne une

permittivité réelle égale au carré de 1’indice de réfraction du matériau £=n?.
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b / Polarisation ionique (ou polarisation atomique)
L’application d’un champ électrique sur un diélectrique induit un déplacement des ions
positifs par rapport aux ions négatifs. Cette polarisation intervient pour des fréquences
inférieures au Téra Hertz (f<10'2Hz) [25].

c / Polarisation dipolaire (ou polarisation d’orientation)
L’application d’un champ électrique sur un di¢lectrique induit 1’orientation des dipdles dans
le sens du champ électrique. Cette polarisation intervient pour des fréquences inférieures au
Giga Hertz(f<10°Hz).

d / Polarisation interfaciale : (type Maxwell — Wagner)
Ce type de polarisation apparait dans les diélectriques hétérogénes dont les permittivités (g'4
ete’,) et les conductivités (o1 etaz) des matériaux constitutifs 1 et 2 sont différentes. En
absence du champ électrique, les charges libres sont dispersées uniformément dans chaque
région. Lorsqu’on applique un champ électrique, une accumulation de ces charges peut se
produire aux interfaces des différentes phases constituant le matériau comme les joints de

grains. La figure ci-contre montre les différents types de polarisation :

—_— — — —
E=10 E=0
- ™
Polarisation - - . .
électronique =~ Nuage ¢lectronique
. N
§ Nowvau Y,
- _“"\.
( Cation /:%
Polarisation @ N e \9
atomigue ~—
AN A
Polarisation

d orientation

@ y .
-
fpcg @ﬁﬂfbp
@@ @ . @
7 @ |

| CICICIO) QOO0
Polarisation @ @ @ @ @ @ @ @
et 000® @O0
s @000 OO0

Figure (1-8): Les différents types de polarisation
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I-6 / Notion de triboélectricité ou électricité statique

La triboélectricité est un phénomeéne électrostatique qui se produit en absence de champ
électrique, lorsqu’on met en contact deux matériaux différents et qu’une partie des électrons
de la surface de contact de I’'un des deux matériaux est communiquée a ’autre et que ce
transfert subsiste lors de la séparation. L’effet triboélectricité peut étre augmenté par un
rapport d’énergie mécanique en frottant les matériaux 1’un contre 1’autre (friction).

La quantité de charge électrique indépendante dépend de plusieurs facteurs, notamment la
nature des matériaux, leur état de surface, leur température, la force de contact et la vitesse de
séparation. Des chercheurs sont arrivés a stocker cette électricité statique produite et
complétement gratuite et I’ont utilisée dans une panoplie de systémes. En fait, Dans leur
laboratoire, les ingénieurs ont réussi a produire ainsi du courant a partir de 1’eau
coulant d’un robinet, du souffle d’un ventilateur ou du mouvement de va-et-vient de
la main, pour alimenter au choix des ampoules électriques, un réveil digital ou

recharger un téléphone portable...[26].
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Chapitre 11 Méthode de synthése et techniques de caractérisation

L’objectif de ce chapitre est d’exposer les méthodes expérimentales que nous avons
exploitées pour mener & bien notre étude ainsi que les différentes techniques de caractérisation
utilisées pour explorer les propriétés électriques et diélectriques du composite.

Une explication succincte de I’essai pratique réalisé sur le composite final choisi et consistant

en la récupération d’énergie y sera présentée en fin de chapitre.

11-1 Synthese de la phase MAX (TisSnC»)
Les phases MAX sont trés intéressantes car elles cumulent les propriétés des métaux et celles
de céramiques [ 5].
Pour synthétiser la phase TisSnC. on utilise les proportions atomiques3Ti + Sn + 2C+10% Fe
(le fer joue le rGle de catalyseur)
Il a été montré que :

v' Sans fer, la phaseTi>SnC: est favorisée

v Avec fer, la phase TisSnC, apparait

Ti3SnC; est produit a haute pression et haute température par compression isostatique a chaud
(CIC) ou HIP (High Isostatic Pressure) a 800MPa et 1100°C. Notons qu’au-dela de 1200°C,
la phase MAX se dissocie en TiC et Sn
Dans notre travail, nous avons utilisé le renfort TisSnConanométrique pulvérulent, dans des
proportions bien définies, que nous avons inséré dans la matrice silicone pour former des
composites(5%,10 % et 15%) dont nous étudions les propriétés électriques et diélectriques.
11-2 / Préparation du silicone
11-2-1 / Mode opératoire
Les echantillons sont préparés comme suit :

a) Pesée d’une masse de 1,5g de silicone a I’aide d’une balance électronique,

b) Etalement d’huile sur le support avant d’y poser des pastilles de silicone,

c) Chauffage sur plaque réglée a 80°C pendant 10 min pour ramollir le silicone,

d) Etalement du silicone sur le support et recouvrement avec une plaque de verre,

e) Application d’un poids pendant 15 min afin d’avoir une surface lisse et fine,

f) Récupération du film de silicone a ’aide d’une pince apres 10 min,

g) Découpage de carrés de section 4 cm? réalisés en vue de I’analyse infra rouge. Ces

analyses permettent d’identifier et de caractériser les différents groupes fonctionnels

présents.
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Les images suivantes regroupent les étapes du protocole expérimental utilisé pour obtenir les

films de la matrice silicone seule.

[ FTIR ] [ Impédancemétrie ]

Figure (I11-1) : Procédé expérimental de réalisation des films de silicone
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11-3 / Préparation des composites (silicone +phase MAX)
Les matériaux utilisés pour la fabrication de nos composites sont:
v La phase MAX notée TizSnC> qui jouera le role du renfort,
v' Le silicone commercial, découpé trés finement (pastilles) qui jouera le role de matrice

pour nos composites.

11-3-1 / Mode opératoire

Les différents composites sont a base de silicone (1,5g) auquel nous avons incorporé de la
poudre phase MAX TisSnCo.

Les quantités nécessaires pour synthétiser chaque échantillon sont calculées comme suit :

15gdesilicone — , 100%

YX1,5
100

= X (@)=

X@ Y%
ou,

X(g) est la masse de TisSnC;

Y (%) est le pourcentage de TisSnC»

Exemple de calcul pour I’échantillon 10%
\

1,5g desilicone —______, 100%
== 122 0159

m (g) de TisSnCa. R 10%

Tableau (I1-1) : Correspondance entre (% et masse en gramme) de phase MAX
Pourcentage (%) 10 15
Masse de phase MAX (g) 0,15 0,225

Les matériaux composites silicone/phase MAX sont préparés selon un protocole expérimental
réalisé grace aux etapes suivantes :
a) La premiére étape consiste a la pesée de 1,5 g de silicone et les masses nécessaires de
la poudre TisSnC; a I’aide d’une balance électronique,
b) La seconde étape consiste a étaler 1’huile sur le support (éviter I’adhésion) et poser les

pastilles de silicone sur une plaque chauffante portée a 80°C,
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c) Incorporation de la masse nécessaire de poudre TizSnCz en utilisant un cure-dent afin
d’homogénéiser le mélange,
d) Etalage du mélange sur la plaque, et recouvrement avec une plagque en verre,
e) Application d’un poids pendant 15min afin d’avoir une surface lisse et mince,
f) Récupération du film composite a ’aide d’une pince, aprés 10min,
g) Découpage en carrés de section 1cm? réalisé en vue de :
» La polarisation,
» La métallisation pour la spectroscopie d’impédance (SI),
» La microscopie €électrique a balayage (MEB).
Les images suivantes regroupent les étapes du protocole expérimental utilisé pour obtenir les

films de composite.

[ MEB ] [ Impédancemétrie ]

Figure (11-2) : Protocole expérimental de préparation des composites Silicone / phase
MAX TisSnC;
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I1-4 / Techniques de caractérisation

11-4-1 / Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

Les spectres les plus couramment utilisés en analyse fonctionnelle sont les spectres Infrarouge
qui correspondent & la variation simultanée des énergies de vibration et de rotation des
liaisons chimiques.

Son principe est basé sur 1’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé
dans la gamme de longueurs d’onde allant de 2,5 & 50um. Le champ électrique induit par
I’onde électromagnétique peut interagir avec un moment dipolaire d’une entité moléculaire
présente dans le matériau.Lorsque la fréquence du champ coincide avec la fréquence de
vibration d’'un mode propre de la molécule, I'interaction créée engendre la vibration de
certaines liaisons et 1’absorption de I’énergie de 1’onde excitatrice correspondante.l.a
fréquence a laquelle est absorbé le rayonnement dépend de la nature des liaisons.

Cette technique est trés sélective et couramment utilisée pour 1’identification des composés
mais elle permet également d’obtenir des informations trés importantes sur les interactions
inter- et/ou intramoléculaires, sur la conformation des molécules et ’organisation de la
matiére.

L’appareil utilisé dans cette étude est de type SHIMADZU IR Affinity-IS.

- . - — s -

Figure (11-3) : Spectrometre Infrarouge a Transformée de Fourier de type IRAffinity-1S
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11-4-2 | Microscopie électronique a balayage (MEB)

La Microscopie Electronique a Balayage est une technique d'observation de la topographie
des surfaces. Elle apporte des informations sur la structure et la texture d’un échantillon mais
aussi sur la taille et la forme des grains élémentaires ou agglomérats selon le grossissement

choisi.

Elle est fondée sur la détection des électrons secondaires émergents de la surface sous l'impact
d'un faisceau trés fin d'électrons primaires qui balaye la surface d’un échantillon ou se

produisent des interactions électrons-matiére.

Figure (11-4) : Microscope Electronique a Balayage de type Philips ESEM XL.1

11-4-3 / Mesures diélectriques

L’impédancemétrie est une technique de caractérisation qui permet de distinguer les différents
paramétres d’un matériau diélectrique telles que sa capacité électrique, ses pertes
diélectriques, sa conductivité et son impédance.

Pour notre analyse, une préparation préalable des échantillons est nécessaire afin d’assurer un
meilleur contact avec les électrodes de I’appareil de mesure. Les echantillons (films) sont
découpés en rectangulaire de 6cm? de surface, puis métallisés avec de 1’aluminium

autocollant.
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Les mesures sont effectuées a 1’aide d’un impédancemeétre de type HP4284A(cf. figure Il-
5)piloté par ordinateur, sous faible niveau d’excitation (lvolt) et permettant aussi une

variation des valeurs de la fréquence (102 Hz & 10 Hz) a la température ambiante.

Figure (11-5) : Image de ’impédancemeétre HP 4284A

11-4-4 / Processus de polarisation a I’air libre
Avant de polariser les échantillons, nous devons les préparer comme suit
a) Couper les films du composite en rectangle de surface 2x3 cm?, du polyamide en
0,4x0,8 cm? et de I’aluminium autocollant en 1,8x2,6 cm?
b) Souder les fils électriques avec de 1’étain sur la surface conductrice du polyamide puis

le coller avec de I’aluminium autocollant et cela sur les deux faces du composite.

Aprés avoir préparé les échantillons, on passe a 1’étape de la polarisation. Pour cela on place
I’échantillon entre deux armatures a Iair libre reliées a un générateur électrique de haute
tension et on applique une tension de quelques Kilos volt selon I’épaisseur du film pendant

deux heures de temps pour polariser I’échantillon.
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Générateur de tension ]

Composite ]

Figure (11-6) : Processus de polarisation des échantillons a Iair libre.

11-5 / Application pratique : Méthode de récupération d’énergie
La méthode utilisée pour la récupération d’énergie a partir des films composites
Silicone/TisSnC obtenu est la suivante :

% Application de contrainte a la main

La tension générée par les composites lors de 1’application d’une contrainte mécanique a été

mesurée a ’aide d’un oscilloscope.

La figure ci-contre représente le montage du dispositif utilisé pour I’application de
récupération d’énergie.

Figure (11-7) : Processus de récupération d’énergie

Page 20



Chapitre 111 Résultats et discussion

Ce chapitre présente les résultats des différentes analyses effectuées sur nos échantillons et

leurs différentes interprétations. Les échantillons ont été caractérisés par spectroscopie infra

rouge a transformée de Fourier et impédancemétrie. Les résultats d’un test d’application dans

le domaine de la récupération d’énergie y sont présentés et discutés.

I11-1 / Caractérisation par Spectroscopie Infrarouge a Transformée de
Fourier (FTIR)
I11-1/ Silicone pur

Le spectre FTIR du silicone pur est représenté dans la figure (111-1) :

>

Les bandes situé entre 1000 a 1018 Cm™ et entre 440 a 800 Cm™ sont assigné a la
vibration d’¢élongation de la liaison Si-O [27-28]

Une bande a 1242 Cm™ est assimilée aux vibrations d’élongations des liaisons Si-O
de Si-CH3 [29].

Les bandes situées a 1370 et 1460 Cm™ sont attribuées aux vibrations de la

déformation asymétrique et symétrique de la liaison C-H du groupement Si-(CHs)
respectivement [30]

Une bande a 1740 Cm™ est attribuée a des vibrations d’élongations des liaisons C=0
[28].
Deux bandes situées a 2916 a 2847 Cm sont attribuées respectivement a des

vibrations d’¢élongation symétrique et asymétrique de la liaison C-H des groupements
CHs [31].

120 4 —— Silicone pur

110 A

100

90

44OCm-1T
80 725Cm-1]

Transmettance (%)

2847Cm-1
800Cm-1

1018Cm-

70 ~——1740Cm-1
~——1242Cm-1
—~———2916Cm-1
60 -

T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Nombre d'onde (cm™)

Figure (I11-1) : Spectre FTIR du silicone
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I11-2 / Caractérisation par Microscopie électronique a balayage (MEB)
Les images MEB réalisées sur les composites 5 et 7.5 % Ti3SnC2 montrent d’une part
I’étalement du silicone suite a I’opération de chauffage a 80°C, ce qui donne des plages

étirées. Nous pouvons constater aussi des particules éparces de la poudre de phase MAX au
sein du silicone fondu.

Les figures ci-dessous, sont respectivement attribuées aux compositions 5 puis 7.5%

(3

AccV Spot Magn. Dot WD }—-‘—4 50 pm
200kV 50 500x * GSE 27 06 Tom ESEM UMMTO

4\‘
Eagn Det WD l—‘—{ A)u
ZDDKV50 b00x  GSE93 g’n SEM UMMTOD®

Figure (111-2) : MEB des composites 5et 7,5% phase MAX
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I11-3 / Etude des propriétés diélectriques

Suite aux mesures réalisées par impédance sur les composites a base de polymere nanochargé
en ’occurrence (Si+X% TizSnCy) et(Si), les résultats obtenues sont exploités et représentés
sur les graphes tracé a I’aide du logiciel graphique Origine.
I11-3-1/ Variation de la permittivité diélectrique

a) En fonction de la fréquence

La figure I11-2 (a, b, c et d) représente les permittivités obtenues pour chaque composition
(Silicone+X% TisSnC,) et Silicone pur.
Pour de faibles fréquences, des valeurs élevées de la permittivité relative est observée pour les
différents composites. Cela peut étre expliqué par I’ensemble des phénomenes de polarisation
qui interviennent, en plus de la polarisation interraciale ou de Maxwell [32] [33]. La
constante diélectrique dépend du phénomene de polarisation a haute fréquence. Cela laisse a

supposer que le caractere dipolaire est renforcé dans les composites grace aux charges.
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Figure (111-3) : Evolution de la permittivité relative en fonction de la fréquence
a) Silicone, b) 10% MAX, c) 15%MAX, d) 0, 10, 15% MAX
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b) En fonction du taux de TisSnC:
La figure ci-dessous montre la variation de la permittivité des différents échantillons en
fonction des pourcentages de TisSnCa,a une fréquence de 10 puis 100KHz.
On remarque que la valeur de la permittivité augmente avec 1’augmentation du taux de
charges de TizSnC,. Ceci peut étre expliqué par la polarisation interfaciale dans le composite

sous I’application d’un champ alternatif [32
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Figure (111- 4) : Evolution de la permittivité en fonction du taux de MAX

111-3-2 / Variation des pertes diélectriques
La figure I11-3 (a, b, ¢ et d) montre la variation des pertes diélectriques en fonction de la
fréquence pour tous les échantillons. Nous pouvons constater que :

% Les valeurs des pertes diélectriques augmentent au fur et a mesure que la fréquence

augmente.
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Figure (I11- 5) : Evolution des pertes diélectriques en fonction de la fréquence
a) Silicone, b) 10% MAX, c) 15%MAX, d) 0, 10, 15% MAX

111-3-3 / Variation de la conductivité (o,.)

Les courbes de la conductivité des composites a matrice silicone en fonction de la fréquence
sont illustrées dans la Figure 111-4 (a, b, c et d)
Ces figures montrent que 1’évolution de la conductivité en fonction de la fréquence est la
méme pour les différents composites élaborés.

% La conductivité augmente globalement avec I’augmentation de la fréquence.

En revanche, nous constatons que la conductivité augmente avec la quantité des charges
TisSnCoprésentes dans les composites.

L’augmentation du taux de charges parait étre un facteur favorisant ’augmentation de la

conductivité
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Figure (I111- 6) : Evolution de la conductivité en fonction de la fréquence
a) Silicone, b) 10% MAX, c) 15%MAX, d) 0, 10, 15% MAX

I11-4 / Application dans le domaine de récupération d’énergie

Une application dans le domaine de la récupération d’énergie a €té choisie pour I’exploitation

de nos composites élaborés. A cet eégard, nous avons proposé la méthode par application de

contrainte a la main soit une contrainte juste manuelle.

/7
A X4

Composite Silicone+10% TisSnC>

La figure 111-5-a ci-dessous montre la réponse a vide de I’échantillon Silicone + 10% TizSnCa.

Aprés I’application d’une force manuelle sur I’échantillon, une tension maximale de 3,40Volt

apparait sur ’oscilloscope qui est reli¢ a un multimétre (figure 111-5-b).
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Figure (111-7): Signal de tension obtenue pour le composite silicone +10% TizSnC;

a) Echantillon au repos, b) Avec application d’une force

% Composite Silicone+15% TisSnC;
La figure 111-6-a on observe une tension nulle pour le composite Silicone+15% TizSnC; en

absence d’une force appliquée.

Quant a la figure 111-6-b elle montre une tension maximale de 3,82volt qui apparait sur

I’oscilloscope
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=2
En

Figure (111-8): Signal de tension obtenue pour le composite silicone +10% TizSnC;

a) Echantillon au repos, b) Avec application d’une force

Les valeurs des tensions obtenues sont consignées dans le tableau 111-2 ci —contre

Tableau I11-1: VValeurs des tensions des échantillons

Echantillons |4 0 Vmulti Vosci Veffectif(v)
10% 0,050 2,86 4,80 3,40
15% 0,052 3,66 5,40 3,82

Les calculs sont effectués avec :

Vmax

Veffectif= W
Exemple

Pour I’échantillon 10% :

Vinax _ 480 _
Veffectif: N Veffectif— Vo 3,40V
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% On remarque que les deux courbes ont la méme allure.

% Des tensions maximales de 4,80 Volt et de 5,40Volt ont été générées pour les
composites respectivement.

D’aprés ces résultats, on peut conclure qu'une simple application de force est capable de

générer un potentiel électrique qui peut alimenter des dispositifs a faible consommation d’une

maniére autonome.
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Conclusion générale

Le travail présenté dans ce manuscrit concerne 1’étude du polymere (silicone pur) et
I’élaboration des matériaux composites a matrice polymére (silicone) renforcé par la phase
MAX noté TisSnC, a différents pourcentages massiques (10 et 15%), afin de pouvoir
combiner les caractéristiques triboélectriques et électriques des composites pour une
application de récupération d’énergie.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéresseés a la synthese du silicone pur a
partir de différents précurseurs. Ensuite a sa caractérisation par Spectroscopie Infrarouge a
Transformé de Fourier,

Les résultats d’analyse FTIR ont montré la présence d’une seul bonde d’adsorption
vers 1242Cmt, caractéristique de la liaison Si-O.

La deuxiéme partie de ce travail a été consacrée au processus d’élaboration des
matériaux composites a matrice silicone renforcée par la poudre de phase MAX note TisSnC>
Sous forme de films par compression a chaud.

Les matériaux flexibles élaborés ont été caractérisé par impédancemetrie( permittivité,
indice de pertes et conductivité). Les mesures ont été effectuées a température ambiante et a
différentes fréquences allant de 10 & 108 Hz.

La caractérisation par spectroscopie par impédance des films composites métallisés a
montré que les propriétés diélectriques et électriques sont influencé par différents parametres
notamment le taux de charges et la fréquence.

« La permittivité augmente avec la quantité de TisSnC>
< La permittivité, la conductivité et pertes diélectriques sont inversement
proportionnelle a la fréquence.

Ces matériaux flexibles ont plusieurs applications dans divers domaines. Au cours de
ce travail, nous nous sommes intéressés a la récupération d’énergie. On a réussi a convertir
I’énergie mécanique en une énergie électrique. Des tensions de 4,80 Volt et de 5,40 Volt ont
été générées respectivement par le composite triboélectrique Si/10% en TisSnC et Si/15% en
TisSnC,. Ces résultats montrent que ces composites peuvent constituer un choix promoteurs
pour [D’alimentation des dispositifs électroniques portables et implantables a faible
consommation.

En perspective, nous proposons dans le cadre de la poursuite de ce travail:

e Une meilleure polarisation des échantillons composites pour améliorer les propriétés
diélectriques et électriques

e Mise en ceuvre d'autres méthodes de synthese plus prometteuses.
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Résumeé

Notre travail est consacré a I’élaboration des composites a matrice silicone renforcée par des
nanoparticules de phase MAX (TisSnC,) a différentes proportions massiques (10, 15%). Les
films ainsi élaborés ont été caractérisés par différentes techniques d’analyse (MEB, FTIR, ...).
La caractérisation par impédancemétrie a montré qu’une augmentation en taux de TisSnC;
engendre une ameélioration de la permittivité relative et de la conductivité.

Les composites présentant les meilleures propriétés diélectriques ont été utilisés pour la

récupération d’énergie, en 1’occurrence Silicone / 15% TisSnCa.

Mots clés : Silicone, phase MAX, diélectriques, composites, récupération d’énergie

Abstract

Our work is focused on the solid-state synthesis of silicone polymer and the production of
silicone matrix composites reinforced with MAX phase powder (Ti3SnC2) in various mass
proportions (10, 15%). The films thus produced were characterized by various analytical
techniques (SEM, S, etc.).

Impedancemetry characterization showed that an increase in Ti3SnC2 content led to an
improvement in the relative permittivity and conductivity of the composites (incorporation
(10%, 15% Ti3SnC2) and were also proportional to frequency.

Composites with the best dielectric properties were used for energy recovery.

Key words: Silicone, MAX phase, dielectrics, composites and energy recovery
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