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Résumé :

Les études sur les matériaux électroactif, en particulier les polymeres électroactifs ont attiré
I'attention au cours des derniéres années en raison de leur capacité a s'adapter a diverses formes et
géomeétries de dispositifs. La présente these a pour objectif de synthétiser un matériau électroactif,
pour développer des films souples et flexibles utilisés comme capteurs d’humidité. A cet effet, la
couche sensible a été préparé a base du polyvinyle alcool PVA qui possede des propriétés
intéressantes, modifier par différent teneurs en gélatine pour améliorer son pouvoir d’adsorption
des molécules d’eau. Par la technique de polymérisation oxydative in-situ, la poudre conductrice a
été préparé a base de la polyaniline PANi dopée par trois types d’oxyde métallique oxyde de zinc
(Zn0), dioxyde de titane (TiO2) et lI'oxyde ferrique (Fe203) a différents pourcentages, afin
d’améliorer ces propriétés électriques. Les deux composites sont mélangés par la technique des
mélanges en solution. Les films sensibles obtenus sous forme de couches par la méthode drope
casting. Nous avons procédé a des analyses structurelles, morphologiques, mécaniques et
thermiques en utilisant la FT-IR, ’'UV-Visible, la DRX, le MEB et la DSC, L'étude des propriétés
mécaniques a été effectuée a I'aide d'essais de résistance a la traction et le teste de dureté. Ce travail
s'achéve par I'étude de I'évaluation de la réponse des films composites développés en fonction de
I'numidité générée par les solutions salines. La réponse des films a base de PVA-G@PANi-OxM
a été enregistrée dans une plage comprise entre 10% et 95% d'humidité relative. Les résultats
montrent la formation des groupements désirés dans chaque préparation, la caractérisation
mécanique montre que la présence de 20% de la gélatine améliore I’allongement a la rupture
jusqu’a 200% des composites PVA-G. La conductivité électrique des composites PANi-OxM
évaluée par la méthode des quatre points a montré une augmentation significative de la
conductivité, atteignant des valeurs maximales jusqu'a 1.59 S.cm™ dans le PANi-ZnO, 1.34S.cm™
dans le PANI-TiO; et 1.23 S.cm™ dans le PANi- Fe;03. L’exposition des films composites aux
différents taux d’humidité a entrainer une diminution dans la résistivité électrique des films.

Ces résultats rendent ces films composites sensibles a I'numidité, ce qui pourrait les rendre

utiles pour des applications de détection de I'hnumidité.

Mots clés : Polyaniline, PVA, matériau électroactif, humidité relative, détection de I'numidité



Abstract:

Studies on electroactive materials, in particular electroactive polymers, have attracted
attention over the last years due to their ability to adapt to various device shapes and geometries.
The aim of this thesis is to synthetize an electroactive material in order to develop flexible films
used as humidity sensors. To this end, the sensitive layer was prepared using polyvinyl alcohol
(PVA), which offers interesting properties, modified by different amounts of gelatin to improve its
ability to absorb water molecules. Using the in-situ oxidative polymerization technique, the
conductive powder was prepared from PANi polyaniline doped with three types of metal oxide:
Zinc oxide (Zn0O), titanium dioxide (TiO2) and ferric oxide (Fe2O3) at different percentages, in
order to improve its electrical properties. The two composites are mixed using the solution mixing
technique. The sensitive films were obtained in the form of layers using the drope casting method.
Structural, morphological, mechanical and thermal analyses were carried out using FT-IR, UV-
Visible, XRD, SEM and DSC. Mechanical properties were studied using tensile strength and
hardness tests. The study concluded with an evaluation of the response of the composite films
developed as a function of the humidity generated by the saline solutions. The response of the
PVA-G@PANIi-OxM-based films was recorded in a range between 10% and 95% relative
humidity. The results show the formation of the desired groups in each preparation, and the
mechanical characterization shows that the presence of 20% gelatin improves the elongation at
break by up to 200%. The electrical conductivity of the nanocomposites evaluated by the four-
point method showed a significant increase in conductivity, reaching maximum values of up to
1.59 S.cm-! in PANI-ZnO, 1.34 S.cm™ in PANI-TiOz and 1.23 S.cm™ in PANi- Fe;Os. Exposure
of the composite films to different humidity levels resulted in a decrease in the electrical resistivity
of the films.

These results make these composite films sensitive to humidity, which could make them

useful for humidity sensing applications.

Key words: Polyaniline, PVA, electroactive material, relative humidity, humidity detection.
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A T'heure actuelle, les matériaux électroactifs constituent une catégorie de matériaux
intelligents ayant la capacité de répondre a des stimuli électriques en modifiant leur taille, leur
forme ou leurs propriétés. lls ont suscité un intérét particulier vu leur potentiel d'applications
innovantes dans différent domaines tels que I'actionnement, I'énergie et la détection. En particulier,
on trouve les polymeres électroactifs (EAP) qui se distinguent par leurs caractéristiques uniques et
leur polyvalence, permettant d'envisager de nombreuses applications technologiques de pointe.
L'électroactivité dans les polymeres est un phénomeéne qui permet d'obtenir des changements
significatifs réversible dans les différent propriétés physiques ou chimigques du matériau sous I'effet
d'une stimulation électrique, ou bien I’inverse si une sollicitation (mécanique, thermique...) induit
une réponse électrique au sein du matériau. Ces matériaux sont devenus l'objet d'une grande
attention en raison de leurs nombreuses propriétés bénéfiques, telles que la flexibilité, la 1égeérete,
la résistance mécanique élevée, la facilité de transformation en films de grande surface et la
capacite d'étre moulés dans diverses configurations [1].

Au nombre des diverses applications des polymeres électroactifs EAP, leur utilisation en
tant que films détecteurs d'humidité se révele particulierement prometteuse. Ces films, doté d'une
grande sensibilité a la variation de I’humidité, exploitent les propriétés électroactives des EAP pour
mesurer les variations de conductivité ou de capacité électrique en fonction de I'nhnumidité [2]. Deux
types de capteurs d'humidité a base de polymeres électroactifs sont couramment distingués : les
capteurs capacitifs et les capteurs résistifs. Dans les capteurs d’humidité capacitifs, les polyméres
se caractérisent généralement par une résistivité élevée et une faible permittivité, avec des
constantes diélectriques variant entre 3 et 7. L’adsorption de molécules d’eau a la surface du
polymeére, facilité par la présence des groupes hydroxyles hydrophiles et de groupes carbonyles,
entraine une augmentation de la capacité mesurée en raison de la permittivité relative élevée de
I'eau. La majorité de ces polymeéres sont des dérivés de la cellulose (acétate), du polyimide, et du
poly (méthacrylate de méthyle) (PMMA) [3]. Bien que les capteurs d’humidité capacitifs a base de
polymere aient démontré des performances de détection remarquable, ils présentent également
certaines limites, notamment un codt de production relativement élevé et des configurations

électriques sont complexes.
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Dans le cas des capteurs d’humidité a polymeéres électroactifs résistifs, la mesure de
I’humidité est effectuée grace au variations de la résistivité ou de la conductivité du film sensible
provoqué par le contact avec la vapeur d'eau selon le phénoméne d'adsorption, de réactions
chimiques, de diffusion et de gonflement qui se produisent a la surface ou au sein de la couche
sensible. Les matériaux utilisés comprennent des polymeres polyélectrolytes dotés de groupe
ionique hydrophile ou polaire charge [4], ainsi que des polymeres conducteurs ou conjugueés. En
raison de leur facilité de synthese et de leur stabilité environnementale ont attiré une attention
considérable. Parmi les polymeres conducteurs les plus prometteurs, le polypyrrole et la
polyaniline sont les plus remarquables.

L'objectif principal de cette recherche est d’exploiter un polymere électroactif a base de
polyvinyle alcool (PVA) en tant que matrice pour la préparation d'un film capteur d'humidité. Ce
choix repose sur les propriétés intrinseques du PVA, notamment sa flexibilité, sa biocompatibilité
et sa capacité a absorber I'humidite, qui en font un élément idéal pour cette application. En intégrant
des matériaux conducteurs a base de la polyaniline PANi modifier par différents oxydes
métalliques. Pour ce faire, différentes techniques de synthese ont été employées. La polymérisation
oxydative in-situ a permis de synthétiser des nanocomposites associant la polyaniline a trois types
d’oxydes métalliques distincts : I’oxyde de Zinc (ZnO), le dioxyde de Titane (TiO2) et I’oxyde
ferrique (Fe203), dans le but d’améliorer les propriétés électriques du matériau. La méthode des
mélanges en solution a été utilisée pour élaborer la matrice composite PVA-Gélatine et préparer le
matériau composite PVA-G@PANi-OxM. Finalement, nous avons utilisé la méthode de coulée
(Drop casting) pour obtenir des films composites qui seront ensuite caractérisés et dont les
performances en matiére de détection de I'numidité seront étudiées. Les objectifs présentés ci-
dessus sont exposés dans cette thése en quatre chapitres.

Dans le premier chapitre, nous présenterons I'état de I'art des matériaux électroactifs, en
mettant I'accent sur les polymeéres électroactifs, leur classification et en montrant les différents
types de ces matériaux.

Le deuxieme chapitre donne une vue d'ensemble de I'application des polymeres
électroactifs a la détection de I'humidité, en citant les différents types de polymeéres utilisés dans
ce domaine de détection et en expliquant les différentes techniques de préparation de ce type de
polymére, et en concluant par un apercu général sur les capteurs, en détaillant leurs types et
présentant leur principe de fonctionnement.

Le troisieme chapitre comporte deux parties. La premiere partie présente les différents

matériaux utilisés, les produits chimiques employés au cours des expériences et présente les
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techniques utilisées pour synthétiser les différents nanocomposites a base de PANi et élaboré les
films biocomposites. Nous nous intéressant dans la deuxiéme partie a presenter les différents
techniques d'analyse utilisées durant cette étude.

Le quatriéme chapitre contient deux parties. La premiere partie expose les résultats de la
caractérisation des films préparés, commencant par les nanocomposites comprenant le PANi et les
oxydes metallique, suivie de la matrice biocomposite dont le PVA et la gélatine, lesquels seront
utilisés pour la préparation des films en tant que détecteur de I’humidité. Nous présentons dans la
deuxiéme partie les résultats de mesures de résistivité de différents films développés en fonction
de I’humidité relative que les solutions salines générent avec une étude comparative entre les
différents films composites : PVA-G@PANI-ZnO, PVA-G@PANI-TIO; et PVA-G@PANI-Fe;03

Pour finir, nous achevons ce travail par une conclusion générale.
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I.1 Matériaux Electroactif

Les matériaux électroactifs appartiennent a la famille des matériaux intelligents qui
connaissent un développement trés important au cours de ces derniéres années. Ils font de plus en
plus le sujet de recherches dans de nombreux domaines scientifiques ; ils sont innovants et
permettent le développement de technologies dans des domaines trés divers tels que
I’informatique, la robotique et le médical.

Le terme matériau intelligent est défini par la capacité du matériau & modifier spontanément
de maniere drastique ses différentes propriétés (notamment sa forme et géométrie, sa couleur, sa
viscosité ou tout autre aspect physique). Ce changement de propriété s’effectue sous I’influence de
facteurs physiques ou chimiques, tels que des stimuli électriques ou magnétiques, de pression, de
température, d'humidité, de pH ou de radiations nucléaires venir de 1’extérieure ou de I’intérieure
du matériau [1]. 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 et stocker des informations).

Traitement de I’information

Détecter — ———> Actionner

F11

Conversion et Stockage d’énergie

Figure 1.1. Schéma illustratif présente les fonction nécessaire d’un matériau intelligent.

Fairweather a défini les matériaux intelligents actifs comme des matériaux qui possedent la
capacité de modifier leurs propriétés géométriques ou matérielles sous I'application de champs
électriques, thermiques ou magnétiques, acquérant ainsi une capacité inhérente a transduire de
I'énergie [2].

Généralement 1’électro-activité dans un matériau est définie par une réponse reversible
d’une ou plusieurs propriétés physico-chimiques (déformation, variation de température...) lors de
I’application d’un champ électrique, ou bien I’inverse si une sollicitation (mécanique,

thermique...) induit une réponse électrique au sein du matériau. Ces matériaux sont au cceur d'un
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grand nombre d'applications, allant des actionneurs et des capteurs aux dispositifs de stockage et

de production d'énergie. Les propriétés uniques des matériaux électroactifs permettent de les

utiliser dans des systemes et des dispositifs intelligents qui peuvent interagir avec leur

environnement ou s'adapter a des changements de conditions.

Le tableau ci-dessous résume certains types de matériaux intelligents et leurs applications :

Matériau
intelligent

Stimulus

Réponse

Applications

Piézoélectrique

a) contraintes
b) champs électrique

a) charges électrique
b) champ de déformation

a) Capteurs
b) actionneurs

Alliage a mémoire
de forme

Changement de
température

Récupération de la forme
mémorisée

Systeme de protection
contre les incendies, Bio-
ingeénierie (ouverture des
arteres bloques)

Fibres optique

Température, pression,
torsion

Changement dans des
signaux optoélectronique

Capteurs

Fluide électro-
rhéologique

Champ électrique

Changement de viscosité

Valves hydrauliques,
absorption de choc et
vibration

Magnétostrictif

a) Champ magnétique
b) Contrainte

a) Déformation
b) Changement de
magnétisation

a) Actionneurs
b) Capteurs

Polymeres
sensible au pH

pH

Changement de volume

Systeme de libération des
médicaments
Biomimétique

Photochimique

Exposition a la

Changement de forme

Bioréacteurs

lumiére
Thermoélectrique | Changement de Champ électrique Capteurs thermiques
température
Photochromique | Exposition a la Changement de couleur | Lunettes de soleil
lumiére
Halochromique pH Changement de couleur | Peintures, détection de
corrosion.

Tableau 1.1 : Principaux matériaux intelligents, stimuli et réponses associés et principaux
domaines d'application [3]
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Les materiaux électroactifs sont généralement classés en plusieurs catégories, notamment
les céramiques, les composites, les alliages et les polymeres, dont chacun possede des
caractéristiques uniques et des domaines d'application spécifiques.

- Matériaux - \\.
- Electroactifs -

>
i
P u

A

1
et

Figure 1.2. Présentation des différents catégories d’un matériau électroactif

De toutes ces catégories, les polyméres électroactifs attirent particulierement I'attention en
raison de leur souplesse, de leur Iégereté et de leur capacité a prendre des formes complexes grace
a des procédés relativement simples et rentables. Ils sont donc idéaux pour une multitude
d'applications nécessitant une déformation importante ou une flexibilité intrinséque. Dans ce
contexte, les polymeres électroactifs se caractérisent par leur comportement actif vis-a-vis de la
stimulation provenant d'un champ électrique, ce qui les rend capables de se déformer, de changer
de volume ou d'ajuster leur conductivité électrique [4]. Ces propriétés uniques servent a concevoir
des dispositifs innovants tels que des écrans tactiles flexibles, des muscles artificiels, des capteurs
trés sensibles et des systemes de stockage d'énergie avancés. Certains polymeéres électroactifs
présentent des propriétés piézoélectriques et ferroélectriques remarquables, comme le PVDF
(polyfluorure de vinylidéne) et ses copolymeéres, ainsi que des polymeéres conducteurs tels que le
polypyrrole et le polyaniline, qui changent leur conductivité en réponse a des stimuli externes [5].
La polyvalence exceptionnelle de ces matériaux électroactifs et leur capacité d'adaptation ont
permis de les positionner comme des éléments clés dans le secteur du développement de nouvelles

technologies.
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I.2 Les Polyméres Electroactifs : (EAPs)

De nombreux travaux de recherches sur ces matériaux sont attribués aux matériaux
ceramiques piézoélectriques classiques, mais plus récemment, un nouveau type de matériau
prometteur est représenté par les polymeéres électroactifs ; Au cours des 20 derniéres années, les
polymeres électroactifs (EAP) ont fait I'objet d'une grande attention, car ils présentent d'énormes
propriétés de réponse lorsqu'ils sont soumis a des stimuli externes. Méme si les céramiques
piézoélectriques restent plus performantes en termes de conversion d’énergie, leur rigidité et leur
fragilité limitent leurs utilisations. De plus, les procédés de synthése et de mise en forme des
matériaux polymeériques sont souvent plus simples et moins couteux car ils ne nécessitent pas de
températures élevées ce qui réduit la consommation énergétique. Les polymeres électroactifs se
distinguent par leur flexibilité et leur Iégereté, ce qui les rend particulierement intéressants pour
toute une série d'applications. Ces matériaux se caractérisent par leur faible densité, leur capacité
a se déformer sous faible contrainte, leur grande conformabilité, leur facilité de traitement, leurs
performances modulables et leur faible consommation d'énergie. De plus, ils sont dotés de
propriétés intrinseques intéressantes, telles qu'une déformation importante en réponse a des stimuli

électriques [6,7].

I.2.1 Historique :

Un apercu chronologique des moments clés présente brievement I'histoire de la découverte

des polymeéres électroactifs :

> En 1880 la premiére expérience été réalisée par Wilhem Rottinguer qui montre la
déformation d’un élastomeére sous 1’effet d’un champ électrique, la premiére apparition du
domaine des polymeéres électroactifs.

» En 1899, Sacerdote a poursuivi I'expérience de Roentgen en formulant une théorie sur la
réponse de la déformation a un champ électrique appliqué.

> En 1925, Eguchi a découvert le premier polymere piézoélectrique (électrets).

» En 1969, Kawai a pu démontrer que le polyfluorure de vinylidéne (PVDF) présentait un
effet piézoélectrique important. Les films de PVDF sont utilisés comme capteurs,
actionneurs miniatures et haut-parleurs.

» En 1977, la découverte du polymeére conducteur polyacétylene par Hideki Shirakawa et al.

» En 1980, un certain nombre d'autres polymeres se sont avérés présenter un effet
piézoélectrique ou ont fait I'objet d'une démonstration.

> En 1990, l'attention s'est portée sur les véritables EAP, qui réagissent directement a un

stimulus électrique. Pelrine et al. De SRI International ont mis au point des actionneurs en

9
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élastomére diélectrique qui donnent a certains combinés un pourcentage de niveau de
déformation.

» En 1992, Oguro (Osaka, Japon) et Shahinpoor ont montré que les composites métal-
polymere ioniques (IPMC) avaient des propriétés d'actionneur.

> En 1999, Baughman et al. Ont déeveloppé deux nouvelles classes importantes de matériaux
dotés de propriétés d'actionnement : les actionneurs remplis de nanotubes de carbone [8-
10].

I.2.2 Classification des Polymeéres électroactifs :

Selon 1’état physique et le mécanisme de réponse au stimulé électrique. En 2001,
Bar-Cohen a classé les polymeres électroactifs (EAPs), en deux grandes familles distinctes la
plupart d'entre eux appartiennent a des catégories ioniques (contenant la mobilité ou la propagation
d'ions au sein du matériau) tandis que la famille électronique sont activées par un champ électrique

extérieur ou des forces coulomb) [11].

— Polymeres Ferroélectrique

— Elastomeres Diélectriques

—  Elastomer Electro Viscoélastique

— Elastomeres Liquide Cristallin

Figure 1.3. Classification de différents types de Polymeéres électroactifs.
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I.2.2.1 Polymeéres Ioniques Electroactifs :

L'électroactivité des polymeéres ioniques est assurée par deux mecanismes principaux.
D'une part, elle est due a la présence de la structures m-conjuguées, caractérisées par l'alternance
de liaisons simples et doubles le long de la chaine macromoléculaire. Cette structure chimique
facilite la délocalisation compléte des électrons formant les doubles liaisons (€lectrons m)
comme c’est le cas dans la polyaniline (PANI), le polypyrrole (PPy), et le poly(3,4-
éthylenedioxythiophene) (PEDOT). D’autres part, I'électroactivité basé sur la diffusion d’ions ou
de molécules au sein du matériau, ce qui le fait classer en polymeéres conducteurs (CP), gel ionique
(IPG) et composite polymeére ionique-métal (IPMC) [12].

I.2.2.1.1 Les Polymeéres conducteurs (CP)

Les polymeres conducteurs (CP) sont des matériaux organiques susceptibles de transporter
d'électron le long de la chaine polymérique grace a la présence de la double liaison (liaison )
alternée qui favorise la migration d'électrons. Cette conjugaison ne suffit cependant pas a rendre le
polymeére conducteur, mais nécessite la présence d'un dopant pour introduire des espéces

accepteurs ou donneurs d’électrons qui favorise le mouvement ou le déplacement des électrons le

Forme réduite

leucoémiraldine

Oxydation
Réduction
® ®
Forme partiellement oxydé A A
! |
Réduction Oxydation

Forme Oxydé

pernigraniline

Figure 1.4. Processus de la réaction Oxydo-réduction dans la polyaniline.
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long de la chaine (délocalisation dans la liaison (m)). Il s'agit d'un mécanisme d'oxydoréduction,
dans lequel le matériau est oxydé ou réduit et le passage réversiblement de 1’état dopé a un état
dédopé.

Le mécanisme d'actionnement dans les polymeéres conducteurs est basé sur des separations
physiques simples des chaines de polymeéres causees par l'insertion et I'expulsion de contre-ions

pendant le cycle d'oxydoréduction électrochimique ou chimique.

Expansion

>

Figure 1.5. Changement de volume pendant le cycle oxydoréduction dans un polymere
conducteur

La figure 1.5 montre le phénomeéne qui se produit lorsque I'état d'oxydation des polymeéres
conducteurs change. Le flux de charge est stimulé le long du squelette du polymeére conjugué et
les contre-ions migrent de I'électrolyte pour équilibrer la charge. En raison de l'incorporation de
contre-ions entre les chaines de polymere, I'expansion principale semble étre perpendiculaire a la
direction de ces chaines, tandis que le changement de volume est dominé par l'insertion et
I'expulsion d'ions. Dans ce contexte, Madden [14] a également étudié la génération de charges
causée par la déformation mécanique de polymeres conducteurs ; et il a trouvé que les contre-ions
jouent un réle trés important dans la conversion de I'énergie mécanique en énergie électrique, et
vice-versa, il a également mentionné la relation entre la polarité de la tension (V) et le type de
contre-ion.

De plus, ces polymeéres électroactifs conducteurs possedent des propriétés uniques qui leur
permettent de détecter diverses substances ou des changements dans I'environnement. Le caractére
électroactif de ces matériaux, associé a leur sensibilite élevée, permet de modifier leurs propriétés
électriques en réponse a des stimuli externes, les rendant idéaux pour des applications telles que

les couches sensibles pour la détection.
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Les capteurs représentent une application importante pour ces polymeéres électroactifs
conducteurs. s peuvent interagir avec une large gamme de substances chimiques et de
phénomenes physiques. Ces interactions provoquent une modification mesurable au niveau de leur
conductivité électrique, offrant ainsi la possibilité de détecter et de quantifier des différents types
de gaz tel que (H2S, CO, NO2, NH3, SO>), des changement d’humidité, variation de température,
des composés organiques et méme des éléments biologiques tels que I'ADN et les protéines [15].
Dans ce contexte, Anisimov et al [16] font le point sur le développement et les applications des
composites polyaniline PANi-biomatériaux en tant que matériaux pour les capteurs d’humidité au
cours de la derniére décennie. Leurs recherches visent a déterminer comment les propriétés de ces
composites, notamment leur capacité d'absorption de I'eau, leur porosité et la conductivité
électrique, peuvent affecter leur réactivité a I'humidité. Il traite également de divers matériaux
sensibles a I'numidité, en particulier le PANI combiné a des biopolymeres tels que la cellulose et
le chitosane, et examine le role des additifs et les mécanismes lies a la fonction de ces matériaux.

Afin d'orienter les futures recherches sur les capteurs d’humidité a base de PANIi.

Propriétés Changement Typique Application Potentiel
Conductivité De 107 2 10% S/cm

Composants électroniques,

Capteurs
3% Actionneurs électromécaniques
Couleur Déplacement de 300 nm au Fenétres intelligents, écrans
niveau de la bande d'absorbance
Perméabilité aux ions De zéro a 10® mol.cm? s en Membranes

solution

Tableau 1.2 : Changement typique des propriétés observées lors de la stimulation électrique
pour faire passer les PCE de I'état oxydé a I'état réduit.

1.2.2.1.2 Gel ionique : (IPG)

Comme les polymeéres conducteurs, les capteurs et les actionneurs gels ioniques (GI)
fonctionnent également sur la base du mouvement des ions, mais avec des mécanismes et des
structures différentes. Les gels ioniques constitués d’un réseau de chaines polymérique et de
solutions électrolytiques ou liquides ionique, ils possedent la forme solide conductrice, mais avec
une grande extensibilité et transparence. Selon le type de solvants incorporés dans les réseaux de

polymeres, les gels ioniques peuvent étre classés en gels ioniques aqueux et gels ioniques non
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aqueux [17]. Les gels ioniques sont I'un des conducteurs souples les plus prometteurs pour les
peaux électroniques, les biocapteurs implantables et portables dans la santé humaine, en raison de
leur biocompatibilité, de leur biodégradabilité et de leur conformité mécanique avec la peau [18].
L'hybridation avec des substrats solides et la sensibilité des hydrogels a certains parameétres
physiques tels que la température, le pH, la tension électrique, en font des matériaux intéressants a
encore élargi I'application des gels ioniques a utiliser dans les applications de capteurs chimiques
et de biocapteurs tels que la détection de I'ADN et des protéines, en bioélectronique extensible, en

robotique douce et en dispositifs biomédicaux. [19]

I.2.2.1.3 Composites polyméres-métal ioniques (IPMC)

Les composites polymeres-métal ioniques (IPMC) sont unes des types de polymére
électroactif qui sont trés prometteurs dans le développement de muscles artificiels, de capteurs et
dans le systéme de récupération d’énergie. Ces matériaux présentent une grande déformation en
présence d’une faible tension appliquée et générent néanmoins un signal de tension s’ils sont
soumis a des déformations mécanique [20]. Les IPMC présentent une structure en sandwich,
comme le montre sur la figure 1.6, ils sont principalement composés d'une membrane échangeuse
d'ions dans la couche interne, recouvrer par une couche mince d'électrodes deposés par des
méthodes chimiques ou physiques pour assurer l'activité électrique (libeére ou capte un courant
électrique). La membrane échangeuse d'ions utilisée dans la préparation des IPMCs doit présenter
une stabilité chimique et une conductivité protonique excellentes ; généralement il s’agit d'une
membrane échangeuse d'ions perfluorée [21]. Les membranes les plus couramment utilisées sont
le Nafion, le Flemion et I'Alciplex. Parmi les membranes flemion et alciplex, la membrane Nafion
présente les meilleures caractéristiques en termes de conductivité ionique élevée, de résistance aux

températures élevées et de résistance a la dégradation chimique [22].
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Figure 1.6. La structure sandwich d’un IPMC
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Dans ce domaine, Nam et al [23] ont proposé des membranes d'échange d'ions basées sur
des mélanges Nafion-polyimide, susceptibles de présenter des propriétés thermiques et mécaniques
supérieures a celles des actionneurs électromécaniques IPMC traditionnels en Nafion.

1.2.2.2 Polyméres électroactifs Electronique :

A la différence des EAP ioniques, les EAP électroniques ne possédent pas de milieu
électrolytique. Par conséquence, aucune migration ionique n'est nécessaire pour le couplage
électromécanique. Ces polymeéres sont activés par un champs électrique externe. La polarisation
est induite par l'orientation des dipdles électrique et/ou la mobilité de la charge en fonction d'un
champ appliqué de I'extérieur [24]. Ce type de polymeres peuvent également fonctionner a des
fréquences plus élevées que les EAP ioniques

Dans cette section, nous nous intéresserons aux élastomeéres diélectriques et aux polymeéres
piézoélectriques car ils sont plus étudiés dans les applications sensorielles.
1.2.2.2.1 Les Polyméres piézoélectriques :

Ces matériaux générent des charges électriques a leur surface en réponse a une pression
appliquée. Inversement, lorsqu'un potentiel électrique est appliqué, il en résulte une déformation
mécanique. En général, la plupart des matériaux piézoélectriques connus sont inorganiques en
raison de leur constante de déformation piézoélectrique élevée (d) [25,26]. Cependant, ces
céramiques piézoélectriques nécessitent des températures de traitement élevées, et possédent un
comportement mécanique fragile. Pour remédier a ces inconvénients, des matériaux
piézoélectriques polymeéres ont été proposes comme matériaux de substitution. Les matériaux
polymeres piézoélectriques présentent l'avantage considérable d'étre naturellement souples et
Iégers et d'étre peu colteux en termes de matériaux et d'équipements de traitement. [27]. Ces
matériaux peuvent étre utilisés comme capteurs flexibles et comme générateurs d'énergie [28-29],

ce qui donne une forte motivation dans le développement de la technologie intelligente.

Figure 1.7. lllustration photographique d’un capteur de pression piézoélectrique a base
d’un polymere [30].
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La structure atomique des matériaux polymériques piézoélectriques est le facteur le plus
important pour comprendre le mécanisme de réponse dans les polyméres piézoélectriques ;
Certaines conditions doivent étre rassemblées pour que ces polymeéres solides soient
piézoélectriques. La forme cristalline ou semi-cristalline et la conformation des atomes le long de
chaine polymérique jouent un rdle trés important dans I’amélioration des propriétés piézoélectrique
[31]. En outre la structure moléculaire doit nécessairement contenir des dipoles moléculaires, ces
dipbles peuvent étre réorientés pour assurer une orientation préférée. Cette réorientation est
obtenue au moyen d’une polarisation ¢€lectrique externe. En tant qu'exemple de ces matériaux on
trouve le fluorure de polyvinylidene (PVDF), le polyamide, et le parylene. Le plus souvent connu
et le plus utilisé est le Fluorure Polyvinylidene (PVDF) dans sa phase beta et son copolymere
P(VDF-TrFE). Le PVDF est un polymére semi-cristallin (50 & 60 % de phase cristalline) composé
de (-CH.-CF) -n [32,33].
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Figure 1.8. Le moment dipolaire dans la structure atomique du PVDF

La figure 1.8 montre la structure atomique et le moment dipolaire (P) du fluorure de polyvinylidéne
(PVDF) qui présente une disposition spatialement symétrique des atomes d'hydrogene et de fluor
le long de la chaine polymérique. Dans cette disposition spatiale, la différence d’électronégativité
des atomes genére une polarisation dans les molécules. La majorité des atomes d'hydrogéne (H) se
trouve sur I'un des cotes de la feuille tandis que les atomes de fluor se trouvent de I'autre c6té. Ce
qui créé des dipbles. Lorsqu'un champ électrique est appliqué, il y a une augmentation ou une

diminution de I'épaisseur de la feuille en fonction de son orientation [34].
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1.2.2.2.2 Elastoméres diélectriques (ED)

Les élastomeéres diélectriques se présentent comme une sous-famille des polymeéres
électroactifs électroniques, souvent sont isolants, constitués des caoutchoucs trés flexibles
susceptibles de changer de forme lorsqu'une excitation électrique est exercée. L'origine de ces
matériaux remonte aux travaux de Roentgen en 1880. Dans son expérience, il a observé la
déformation d'un morceau de caoutchouc naturel lorsqu'un champ électrique élevé lui était
applique, il s'agit du premier cas rapporté d'actionnement par (ED) [35]. La structure de ce matériau
est constituée d'un matériau diélectrique pris en sandwich entre deux électrodes, ce qui permet
d'obtenir une réponse de deformation importante et une efficacité électromécanique élevée a partir
d'un champ électrique [36]. Les elastomeres diélectriques peuvent fournir une gamme plus large
de détection de déformation et peuvent atteindre des déformations jusqu'a 300 % avec des temps
de réponse tres rapides [37], ce qui permet de les utiliser dans une variété d'applications en tant
qu'actionneurs, capteurs ou générateurs flexibles. Les matériaux les plus couramment utilisés sont
les acrylates, les silicones, les polyuréthanes (PU), et les caoutchoucs [38].

A D’échelle moléculaire les charges €lectriques ne circulent pas a travers le matériau, a la
fagon d’un conducteur, mais se déplacent seulement Iégérement de leur position d'équilibre
moyenne, ce qui provoque une polarisation diélectrique, les charges positives sont déplacées le
long du champ et les charges négatives se déplacent dans la direction opposee. Cela crée un champ

électrique interne qui, en partie compense le champ externe a I'intérieur du diélectrique [39].
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Figure 1.9. Phénoméne de polarisation dans un élastomere diélectrique

Lorsqu’une différence de tension est appliquée aux deux électrodes souples (feuilles noires)
représentées sur la figure 1.10 situées en haut et en bas de I'élastomére, ces deux électrodes s'attirent

mutuellement et ont tendance a se rapprocher I'une de I'autre, comprimant ainsi I'elastomere par la
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force de pression électrostatique (également connue sous le nom de contrainte de Maxwell) ce qui
provoque alors une compression dans le sens de son épaisseur. Comme les élastoméres
diélectriques sont essentiellement incompressibles, la compression provoque une expansion dans
le plan [40].

Electrode

Filme d'élastomere

|

Figure 1.10. Principe de fonctionnement d'un actionneur a base d'élastomére diélectrique

L’application des ¢lastomeres di¢lectrique dans le domaine des capteurs peuvent avoir une
technologie de base similaire a celle des transducteurs pour détecter les changements dans la
déformation par la mesure de la capacité a travers I'élastomere apres une déformation par étirement,
relaxation ou compression. Lorsque le systeme subit une déformation suite a une force appliquée,
la capacité créée par les électrodes change avec la surface plane et I'épaisseur du systeme, comme

décrit dans I'équation suivante

C=¢g¢&.Ald

C : la capacité, €0 : permittivité de air, Er : permittivité relative du matériau, A : la surface

recouverte par les deux électrodes, d : la distance entre les deux électrodes.

Figure 1.11. Capteurs DE appliqués directement sur la main permettant de mesurer le mouvement et le
comportement. (Image courtesy of StretchSense Ltd www.stretchsense.com).
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1.2.3 Les avantages et les inconvénients des Polyméres électroactifs EAPs :

électroniques

Mateériau Avantages Inconvénients
Composites e Grande déformation e Sensible a I'humidité et a
polymeres-métal | ¢  Une réponse rapide la température en cours
ioniques (IPMC) | ¢ Fonctionnent sous faible de fonctionnement.
tension. e Fonctionnement limité a
e Haute conductivité basse température de
ionique de I’¢électrolyte. I'lectrolyte liquide.
e réponse lente.
Gel ionique e Nécessite une faible e Faible propriétés
tension. mécanique.
e Il peutsimuler alaforce |e Uneréponse faible et
. et a la densité d'énergie lente.
Polyméres des muscles biologiques. | e  Leur humidité doit étre
loniques maintenue.

o faible coefficient de
couplage
électromécanique

Polymeres e Une bonne conductivité | e Adhésion insuffisante
conducteurs électrique. sur le substrat.
e Nécessitent des faibles e Fragile sous I'effet
tensions. charge mécanique et
e Bonne compatibilité thermique.
biologique. e dégradation sous un
e Bonne réponse aux actionnement cyclique.
stimulations mécaniques,
électriques, chimiques et
thermiques.
e Structure hiérarchique
interconnectée.
Polymeres e Bonne densité d’énergic | ¢ Processus de préparation
piézoélectriques mécanique. compliqué, surtout pour
e Module d’élasticité les films minces.
modéré. e Nécessitent une tension
e Réponse rapide. relativement elevée.
Polymeres e Faible déformation

Elastomeéres
diélectriques

Présente un grand
allongement a la
déformation.

Une densité d’énergie
tres élevée.

Une réponse rapide.
Pas chére.

Fonctionnent sous haute
tension (kV).

Tableau 1.3 : avantages et inconvénients des polymeres électroactifs EAPs
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II.1 Introduction

La détection et la mesure de I'humidité jouent un role essentiel dans de nombreuses
applications de différents secteurs. Les capteurs d'humidité sont des instruments utiles pour la
détection de I'humidité relative (RH) dans divers environnements. Tant dans le domaine industriel,
environnemental, médicale, ou méme dans nos appareils électroniques quotidiens, tels que le
contr6le de la cuisson pour les fours a micro-ondes, le contrdle intelligent de la blanchisserie. Dans
I'industrie automobile, les capteurs d'humidité sont utilisés pour dégivrer les vitres arriere et sur les
chaines d'assemblage des moteurs. Les capteurs d’humidité dans le domaine médical utilisés dans
les dispositifs respiratoires, les stérilisateurs, les incubateurs, les processus pharmaceutiques et les
produits biologiques.

Cette étude vise a examiner la possibilité d’utiliser les polymeres électroactifs en tant que
capteur d’humidité. Ces matériaux intelligents peuvent modifier leurs propriétés électriques tel que
la capacité électrique et la résistivité en réponse a un stimulus provenant de la vapeur d’eau [1].
Cette caracteristique les rend adaptés a une gamme étendue d'applications, notamment dans les
secteurs de la robotique, des capteurs, des actionneurs et de la récupération d'énergie. Ils présentent
plusieurs avantages par rapport aux capteurs traditionnels, en particulier leur flexibilité, leur
legereté, leur faible consommation d'énergie et leur biocompatibilité [2]. Le présent chapitre
débutera en exposant les différents types d'EAPs utilisés dans la conception des capteurs
d’humidité ainsi que leurs principes de fonctionnement en relation avec la détection d'humidité.
Ensuite, nous discuterons les mécanismes et les techniques de modification chimique de ces
polyméres pour optimiser leurs performances dans la détection de I’humidité. Par la suite, Nous
nous focaliserons sur la réalisation d’un film a base d’un polymeéres électroactifs sensible a
I’humidité. Nous explorons les différentes approches de conception et les techniques d'élaboration,
en mettant I'accent sur les considérations spécifiques a la détection de I'numidité. Enfin, une section
spéciale sera consacrée aux différents facteurs déterminant le choix des matériaux pour la
conception des capteurs d'humidite, afin de mettre en évidence les éléments clés qui affectent ce

choix.
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I1.2 Capteurs d’humidité a base des polymeres électroactifs

Les capteurs d’humidité a base des matériaux polymériques ont fait I'objet d'études dans le
domaine de la recherche et ont été mis en ceuvre dans l'industrie depuis plus de 20 ans. A cet égard,
les polymeres électroactifs occupent une place importante dans le développement de nouvelles
méthodes permettant de détecter d'éventuelles variations du taux d'’humidité. Grace a leurs
propriétés uniques et réactives au stimuli externe, ils peuvent réagir de maniére sensible et précise
aux changements d’humidité et convertir ces changements en signaux électriques mesurables. De
plus, leur légereté, flexibilité, leur facilité de fabrication et leur codt relativement faible en font des
matériaux de choix pour ces applications. La détection repose sur le changement dans les propriétés
physiques de ces matériaux lorsqu'ils sont exposés a des environnements humides. Cette
modification est provoquée par la réaction entre le polymere électroactif hygroscopique et les
molécules d’eau, entrainant ainsi une variation (augmentation ou diminution) de la résistivité, de
la conductivité électrique, ou de la capacité électrique [3,4].

De nombreuses études ont été menées sur 1’utilisation des polyméres électroactifs dans la
fabrication des capteurs d’humidité. Fratoddi et al. [5] ont étudié différents capteurs d'humidité a
base de polymeres nanostructurés et cherchent a explorer comment les propriétés spécifiques de
ces polymeres peuvent influencer la sensibilité, la sélectivité et la stabilité de ces capteurs lorsqu'ils
sont exposés a différentes taux d’humidité. Kulkarni et al. [6] utilisent la polyaniline pour
développer un capteur d’humidité flexible avec une technologie d’impression a jet d’encre, ce qui
implique la synthése d’une encre aqueuse a base de polyaniline. Liu et al. [7] de leur c6té, ont mis
au point un capteur d'humidité a I'aide de nanofibres de polyaniline. Machappa et al. [8] ont élaboré
un capteur d'humidité a base de polyaniline en incorporant du disulfure de tungstene, facilitant
ainsi l'absorption des molécules d'eau et augmentant la structure poreuse du matériau. Chani et al.
[9] ont également rapporté un capteur d'humidité fabriqué avec des films minces de polyaniline
déposés sur un substrat en verre, présentant une meilleure corrélation entre I'numidité et
I'impédance. Choi et al. [10] sont parvenus a étudier des films minces composites a base de PEDOT
: PSS-PVA, déposés sur un substrat piézoélectrique (LiNbO3) Ils ont observé la réponse du capteur
en termes de variation d'impédance et de capacité en fonction des variations du taux d’humidité
relative de RH = 0 % a RH=80%, ils ont constaté que I'ajout de PEDOT:PSS a une quantité fixe

de PVA réduit la sensibilité du capteur dans la plage de faible d’humidité relative.
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I1.3 Mécanisme de la détection et phénoméne d’adsorption

I1.3.1 Mécanisme de la détection

L'adsorption des molécules d'eau sur la surface de la couche sensible fait intervenir deux
processus simultanés au cours de la détection de I'numidité : la Chimisorption et la Physisorption
[11]. D’abord, la couche sensible est exposée aux molécules d'eau, qui sont ensuite sont adsorbées
sur la surface de cette couche. En général, le mécanisme de détection de I'hnumidité est lié a la
diffusion et a la mobilité des ions hydrogéne H* ou hydroxyde OH" (également connu sous le nom
de mécanisme de Grotthuss) [12].

La molécule d'eau est une molécule amphotére qui peut se dissocier en ions H* et OH",
notamment & la surface des matériaux sensibles a I'humidité. L'interaction entre ces derniers et les

molécules d'eau permet de les transformer en ions hydronium (HzO%).
HO0+H" —— > H0"

Il se produit alors une libération de proton (H*) qui pénétre dans la couche humide située a
la surface de la couche d'adsorption, qui peuvent se déplacer librement a la surface du film
détecteur ce qui améliore la conductivité ionique du film et accroit sa sensibilité a des niveaux

d'humidité relative plus élevés [13]. Puis le cycle se répete de maniére réguliére :

H O ——m8 > H,O + H*

Dans ce cas, il est évident que les ions hydrogene sont les principaux porteurs de la charge
électrique sur les couches aqueuses superficielles [14].

Un autre mécanisme possible du processus de déplacement de la charge électrique est
également basé sur la diffusion d'ions hydroxyde [15]. Lorsqu'une molécule d'eau élimine un
proton (H*), elle contribue a la protonation d'une molécule H.O adjacente, ce qui entraine la

formation de OH", comme suit
2H O —— > H3;0* +OH

Ensuite, I'ion (OH") entre en interaction avec la molécule d'eau voisine, ce qui déclenche

I'enchainement du processus de transmission des ions OH".

OH +H0 ——> H0+O0H

26



Chapitre 11 Application Des Polyméres Electroactifs

Ces mecanismes mettent en évidence le fait que la conductivité électrique est une
caractéristique majeure pour les matériaux qui detectent la présence d’humidité. Pour pouvoir
capter ou absorber les molécules d'eau, le matériau doit étre hydrophile et peut étre préparé sous la
forme d'un film mince dans le cadre de la conception d'un capteur d’humidité [16].

I1.3.2 Phénomene d’adsorption

Le processus d'adsorption se caractérise par l'interaction d'une molécule ou d'un atome de
gaz (adsorbat) avec la surface d'un matériau solide (adsorbant). Ce phénomeéne est également
réversible, on parle alors de désorption. Le degré d'adsorption est influencé par certaines propriétés
chimiques (telles que I'affinité pour les composés polaires) et physiques (telles que la porosité) de
la surface solide, ainsi que par la nature spécifique de la molécule adsorbée [17]. Selon la nature
des liaisons formées on distingue deux type d’adsorption : adsorption physique et adsorption

chimique.

Molécule d'eau
Physisorption

o5 | ¥
Y & Liaison hydrogéne
Fool¥ul
Chimisorption Ogo ?‘.’oY % 2}0: %’ 6\9
Y Yo N oY
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¥ Ve VY
VY. ¥
Y &

Figure 11.1. Mécanisme schématisé pour la détection d”humidité.
I1.3.2.1 Adsorption physique (la physisorption)

La physisorption correspond a I'adsorption qui se produit a la surface d'un matériau. Elle
repose sur des interactions physiques de faibles énergie entre la surface du solide et les molécules
en contacte de cette surface, telles que les forces de van der Waals. De cette maniere, il y aura des
liaisons avec différentes molécules, ce qui entrainera une réduction de la sélectivité. Ce phénomene
d’adsorption se produit sans modification de la structure moléculaire et est généralement

réversible.

27



Chapitre 11 Application Des Polyméres Electroactifs

I1.3.2.2 Adsorption chimique (la chimisorption)

Le phénomeéne de la Chimisorption est un type d'adsorption dans lequel les molécules ou
les atomes d'une substance sont liés a la surface du matériau par des liaisons chimiques fortes,
telles que des liaisons covalentes ou ioniques. Il en résulte des échanges d'électrons entre les
molécules et le matériau, ce qui entraine une modification du nombre d'électrons et une variation
mesurable de la conductivité électrique du matériau [18]. En effet, le fonctionnement de ces
matériaux est basé sur le transfert d'électrons des molécules de vapeur d'eau vers la surface

sensible, ce qui entraine une augmentation ou une diminution de la résistivité du capteur [19].
I1.4 Techniques d’élaboration des films

Plusieurs techniques ont été utilisées pour élaborer et déposer des films de détection
d'’humidité sur le substrat. Le choix de la technique se fait selon des applications spéecifiques et des
matériaux utilisés. Ces méthodes se different selon leur difficulté, leur codt et leurs propriétés
qu'elles conferent au film de détection. Les techniques les plus couramment utilisées sont :

I1.4.1 La technique d’enduction centrifuge (Spin coating)

Ce procédé appliqué sur des substrats lisses et plats, permet d'obtenir une couche de
matériau mince qui peut étre utilisée dans une grande domaine d'applications. Il s'agit actuellement
de la technique majeure pour produire un film mince et uniforme de matériaux organiques d'une
épaisseur de plusieurs micrométres et nanometres. L'effet de la force centrifuge permet la
répartition radiale et uniforme du contenu, Par ailleurs, deux paramétres indépendants, a savoir la
viscosité et la vitesse de rotation, influent principalement sur I'épaisseur et lI'uniformité du film
[20].

Déposition

Rotation Evaporation du solvant

w i = -

Figure 11.2. Formation de films minces par la technique Spin-coating
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I1.4.2 L’électrofilage (electrospinig)

Cette technique est efficace pour produire des nanofibres ultr-afines provenant d’une
variété de matériaux, notamment les polymeéres et les matériaux composites employés dans divers
domaines. Le dispositif d'électrofilage se compose de trois éléments principaux : une source
d'énergie a haute tension, une seringue a aiguille métallique et un collecteur conducteur. Il s’agit
d’une technique simple qui permet d’extruder une solution de la matiere a travers d’une aiguille et
soumis a une haute tension électrique appliquée entre l'aiguille et un collecteur. Le champ
électrostatique attire la solution, lui faisant prendre la forme d'une fine fibre liquide visqueuse qui
se solidifie lorsque le solvant s'évapore [21]. Il en résulte des nanofibres ayant des caractéristiques
modérées, ce qui les rend utiles dans différentes applications telles que la médecine, I’électroniques
ou bien d’autres. La figure 11.3 montre le schéma de la technique d'électrofilage appliquer sur la

solution de Poly (vinyle alcool) PVA, utilisée d'une maniére qui permet de déposer des nanofibres

Polyvinyl
Alcohol
HO |,
\/\ Nozzle jet

sur le substrat.

Electrospun
PVA
nanofiber

Collector
plate

Syringe pump

f o
[ teh Voltnge |

Voltage supply

Figure 11.3. Schéma illustrative de la technique électrospining appliquer sur la solution du PVA

I1.4.3 Drop casting

C’est une technique qui est largement utilisé en nanotechnologie et en science des
matériaux qui permet a former un film mince en déposant une solution sur une surface lisse et
plane comme le verre ou le silicium, suivie par un processus de vaporisation. Il s'agit de préparer
une solution du matériau souhaité, dissous dans un solvant approprié, puis de déposer avec
précision sur le substrat ; Le solvant s'évapore progressivement laisse le matériau s’étaler sur le
substrat, ce qui permet d'obtenir des films minces [22]. Cette méthode de préparation est
relativement simple et économique, mais possede quelques inconvénients, notamment la difficulte

a controler I'épaisseur du film et d’obtenir des films non uniformes.
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Film de polymére

Polymére en solution Evaporation

Figure 11.4. Schéma présente la technique drop casting

I1.4.4- Sérigraphie

L'impression par sérigraphie est un processus de fabrication rentable, rapide, flexible
permettant une conception et une production a grande échelle, utilisé pour déposer et imprimer des
matériaux fonctionnels sur la surface d’un substrat. Cette technique présente une grande précision,
qui en fait un choix important dans I'application de matériaux conducteurs, semi-conducteurs ou
isolants, selon les besoins spécifiques de chaque application. Elle consiste a déposer couche par
couche d’un encre spéciale est préparés sur la base des éléments sensibles a I'humidité, a savoir
des polymeres hygroscopiques ou des matériaux conducteurs sensibles a I'humidité a I'aide d'un
écran ou d'une maille sur un substrat, définissant ainsi la géométrie du capteur [23]. La figure I11.5

montre un film sensible a I'numidité déposé sur un substrat par la technique de sérigraphie.

Electrodes

Films sensible imprimé

Substrat

Figure 11.5. Technique de sérigraphie utilisé dans la fabrication d'un capteur d'humidité
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IL.5 Types des capteurs d’humidité a base des Polymeéres électroactifs

Selon le mécanisme de détection, les capteurs d'humidité a base de polymeres se divisent
en deux catégories principales : les capteurs resistifs et les capteurs capacitifs [24]. En effet, les
premiers réagissent aux variations d’humidité en modifiant leur conductivite, tandis que les seconds

réagissent a la vapeur d'eau en faisant varier leur constante diélectrique.

II1.5.1 Capteurs d’humidité résistifs
Les capteurs d'humidité résistifs détectent les variations du taux d’humidité (vapeurs d’eau)

présentes dans I'environnement a travers des changements au niveau de I'impédance électrique que
présente la couche sensible active [25]. En effet, l'augmentation du niveau d'humidité entraine
souvent une augmentation de la conductivité électrique du film de détection, tout en diminuant la

résistivité du systeme [12].

Substrat

Couche sensible

Electrode interdigitée

Figure 11.6 capteur d’humidité de type résistif [26]

La plupart de ces capteurs sont fabriqués a partir de films minces de polyméres poreux [27]
et appliquent des principes de détection similaires a ceux des capteurs céramiques a oxyde
métallique. Leur fonctionnement repose sur le processus de chimisorption, Au cours de ce
processus, les vapeurs d'eau se condensent sur la surface active exposée au milieu humide, et sous
I'effet des réactions chimique qui se produit a l'intérieur du film poreux, accompagné de la
formation de groupes hydroxyles mobiles [28]. Par la suite, un nombre croissant de vapeurs
condensées stimule la formation d'une voie mobile pour les charges dissociées. Cela facilite
également un moyen de conduction efficace pour la couche hygroscopique. Au fur et a mesure le
phénomene de conduction se produit, ce qui diminue la résistivité électrique du systeme [29,30].

31



Chapitre 11 Application Des Polyméres Electroactifs

II.5.2 Capteurs d’humidité capacitifs

Les capteurs d’humidité capacitifs sont des dispositifs électroniques qui mesurent et
contrélent le taux d’humidité dans I'environnement. Ils sont largement utilisés dans les applications
industriels, biomédicale, commerciales et de laboratoire. lls sont faciles a fabriquer, flexibles et
rentables. Leurs principes de fonctionnement consistent a exploiter les changements de capacité
électrique qui se produisent en réponse aux variations d’humidité. Généralement, ces capteurs sont
constitués de deux plaques conductrices séparées par un matériau diélectrique, dont la capacité

varie en fonction de I'numidité ambiante.

<«—— Electrode supérieure

«—  Filmdiélectrique

<«<—— Electrode inférieure

<«——— Substrat

Figure 11.7 schéma d'un capteur d’humidité de type capacitif

Dans les capteurs d'humidité capacitifs, I'élément clé est le matériau utilisé. En effet, la
structure d'un capteur d'humidité polymeére capacitif est concue de maniere a exploiter au
maximum les propriétés hygroscopiques des éléments hydrophobes, ce qui lui permet d'absorber
plus facilement les molécules d'eau présentes dans son milieu. Contrairement aux capteurs résistifs,
les films polymeres capacitifs utilisés pour la détection de I'numidité sont constitués de matériaux
isolant qui doivent étre a la fois des macromolécules non ioniques et polaires [24]. Tels que les
polyimides et I'acétate de cellulose. Lorsque le film détecteur polymeére est exposé a une humidité
croissante, il absorbe les molécules d'eau, ce qui entraine une modification de la constante
diélectrique du film [31]. Ce phénomeéne est observé dans une variété de polymeres, y compris les
esters, les polyimides, le poly (méthacrylate de méthyle) (PMMA) [32], le poly (téréphtalate
d'éthyléne) (PET), et le butyrate d'acétate de cellulose (CAB) [33].

Le phénomene le plus important, qui est également connu comme une cause majeure de la
modification de la capacité d'un capteur d'humidité capacitif, est la " physisorption ". Au cours de
ce processus, des multicouches de molécules d'H-0 se forment sur la surface des films sensibles
avec une augmentation réguliére des niveaux d'’humidité, ce qui entraine une augmentation
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exponentielle de la capacité du capteur d’humidité [34]. Dans la physisorption, les molécules d'eau
sont liées entre elles par des liaisons simples ; elles peuvent donc étre facilement polarisées et par

conséquent, entrainer une augmentation de la capacité.
I1.6 Polymeres électroactifs utilisés pour la détection d'humidité

Les capteurs d'’humidité a base des polymeéres sont largement étudiés dans la recherche et
appliqués dans l'industrie, jouant un réle primordial dans diverses applications en raison de leurs
sensibilités aux niveaux d’humidité. La majorité de ces capteurs se composent de films polymeres
poreux d'une épaisseur inférieure au millimétre, et leur principe de détection est similaire a celui
des capteurs céramiques. Le film est constitué de micro-pores qui servent a la vapeur d'eau de se
condenser provoquant des changements dans certaines des propriétés physiques mesurables en
raison de I'absorption de I'eau [35].

Plusieurs types de polymeres électroactifs sont employés dans la détection du taux d’humidité.
Parmi les plus utilisés, on trouve les polyméres conducteurs tels que la polyaniline et le
polypyrrole, qui modifient leur conductivité électrique en fonction de I'humidité ambiante. Les
polymeéres diélectriques, notamment le polyimide, dont la permittivité diélectrique peut varier en
fonction de I'numidité. Et enfin on trouve les polymeéres électrolytiques dotés des groupements
hygroscopiques qui ont la capacité d’absorber I’humidité et présentent des propriétés excellentes
pour la détection des faibles taux d’humidité ce qui peut étre converti en un signal détectable [36].

II.6.1 Les Polymeéres Conducteurs :

De nombreux chercheurs ont étudié les polymeéres conducteurs en tant que matériaux de
détection. Ces polymeéres présentent des propriétés électriques, électrochimiques et optiques
uniques, comme la polyaniline, le polypyrrole et le polythiophéne [37]. Le principe de détection
est basé sur la différence de résistance électrique des polymeéres conducteurs lorsqu'ils sont soumis
a des variations de taux d’humidité. 1l a été demontré que, dans un milieu humide, l'interaction
entre le polymeére conducteur et les molécules d'eau entraine une variation (augmentation ou
diminution) de la résistance du film de détection. L'eau est bien connue pour sa protonation et le
proton libéré interagit avec les doubles liaisons (C=C) conjuguées. En général, les dopants jouent
toujours un rdle important dans la variation de la conductivité causée par I'eau absorbée [38,39].
En qualité de polyméres conducteurs, la polyaniline (PANI) et ses dérivés présentent une
sensibilite a I'humidité. La structure de polyaniline posséde deux états de base : la structure non

oxydee (réduite) et la structure oxydée.
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HO—m KO

L Forme réduite 1 L Forme oxydée _|n

Ces deux structures peuvent étre protonées en raison de la présence d'une paire d'électrons

non liée sur I'atome d'azote :

® ®
H

. s . ® .
Le transfert d'électrons de la forme réduite protonée —NH, a la forme oxydée
protonée (NH*) constitue le processus de conduction dominant dans ce polymeére lorsque la teneur

en eau atteint 0,1 % (rapport molaire). Dans ce processus, un proton est transféré a I'eau par la
réaction ® ® @
—NH, + H,O —— > —NH + H;30

L’eau adsorbée joue un réle important dans la conductivité. Le processus de la détection de
la vapeur d'eau par le polyaniline peut étre considéré comme un saut d'électrons suivi d'un échange
de protons. Bien qu'il soit vérifié que le polyaniline et son dérivé sont sensibles a I'numidité, la
réponse est trés faible en raison de leur faible hygroscopicité. En effet, leur structure chimique
présente une capacité limitée a absorber et a retenir I'eau de I'environnement. Afin d'améliorer son
pouvoir d'adsorption, il est donc nécessaire de la mélanger avec des matériaux présentant une
capacité de rétention d'eau plus importante.

La présence des polymeres conducteurs électroniques dans la matrice polymere a permis
de réduire I'impédance du capteur a des valeurs détectables. Cependant, en raison de leurs faibles
propriétés mécaniques et de leur solubilité dans les solvants organiques, ces polymeres présentent
des difficultés de traitement et d'intégration dans des dispositifs complexes, Plusieurs stratégies
ont été explorées pour résoudre ces problemes, notamment l'utilisation d'additifs inorganiques, de
composites, de mélanges avec d'autres polymeéres fonctionnels. Ces approches visent a améliorer
les propriétés des polymeéres conducteurs, en combinant leurs caractéristiques avec celles d'autres

matériaux pour obtenir des performances optimales [40].
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I1.6.2 Les polyméres électrolytiques :

Ces types de polymeres possédent des groupements électrolytiques, tels que des sels, des
acides ou des bases, qui présentent des propriétés de conduction ioniques, ce qui les rend tres utiles
dans de nombreuses applications liées a la conduction ionique. Ils sont généralement employés
comme électrolytes dans des dispositifs tels que les batteries lithium-ion, les supercondensateurs
et les cellules solaires organiques. Ces polymeres présentent un comportement de conduction
ionique lorsqu'ils sont exposés a la vapeur d'eau, augmentant ainsi leur mobilité ionique ou de leur
concentration en porteurs de charge [41,42]. Selon la Classification de Chen et Lu [43], les
polyélectrolytes sensibles a I'humidité sont classés en fonction de leurs groupements fonctionnels
électrolytiques et peuvent étre généralement divisés en trois catégories principales, a savoir les sels
d'ammonium quaternaire, les sels de sulfonat et les sels de phosphonium. Les groupement

fonctionnels les plus courants parmi les polyélectrolytes anioniques sont les carboxylates -COO-,
les phosphonates (-PO3H",-PO23) et les sulfonates (-SOs’), tandis que les polyélectrolytes

cationiques sont principalement constitués de groupes aminés primaires, secondaires et
: ® . :

quaternaires —NH,,=NH et =N=. Letype de groupes ioniques, leurs contre-ions et la structure

des unités répétitives déterminent les propriétés et les caractéristiques des polyélectrolytes,

notamment leur solubilité dans I'eau, leur conductivité électrique et leur rhéologie [44].

HC— CH — H,C_@® CH, —CH=CH
\N/ n
VRN Cl —
H;C  CH;—CH=CH, _
" cl
L Jn Poly (dimethyldiallylammonium + OH
SO;Na chlooride)
; OH
Poly (sodium p-styrene OH
sulfonate)

Les polyélectrolytes sont généralement des matériaux hydrophiles qui ont une certaine
tendance a se dissoudre dans I'eau. De ce fait, ils ne résistent pas a la vapeur d'eau de maniere
intensive et présentent une durabilité tres limitée [43], Par ailleurs, ces électrolytes présentent une
sensibilité importante aux variations du taux d'humidité, en particulier lorsqu'ils sont exposés a des
taux supérieurs a 50 % d'humidité relative, ce qui se traduit par une hystérésis importante. Cette
sensibilite a I'humidité ambiante représente un inconvénient considéerable pour cette catégorie.

Généralement, ce type de probleme est résolu par des méthodes chimiques diverses, telles que
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I'ajout d'un polymere hydrophobe, la préparation de polymeres hydrophobes avec des ramifications
hydrophiles, la copolymérisation d'un monomeére hydrophobe avec un monomeére hydrophile, la
réticulation de polymeéres hydrophiles ou le greffage d'un monomeére hydrophile sur la chaine d'un
polymere hydrophobe [31]. Au contraire d'eux, les polymeres conducteurs possedent un certain
degré d'hydrophobie, ce qui améliore leur durabilité en raison de leur faible adsorption d'eau [42]
comme exemple le poly(3,4-éthylenedioxythiophéne) (PEDOT) ou le poly(3,4-éthylene
dioxythiophene-poly(styréne-sulfonate) (PEDOT-PSS) présentent une sensibilité a I'hnumidité et
des variations importantes de leur I'impédance lorsqu'ils sont soumis a des conditions d’humidité.

En genéral, les polyélectrolytes sont préparés sous forme de films minces poreux afin
d'absorber I'humidité. La détection de I'numidité fait également usage des sels d'ammonium et de
sulfonates pour favoriser la conductivité ionique et facilité la réaction au changement de
I’humidité. Lorsqu'un matériau polyélectrolytique entre en contact avec I'eau, les ions maintenus
électrostatiquement dans le matériau commencent a se déplacer librement, ce qui entraine une
diminution de la résistance. Autrement dit, la variation de la résistance électrique du polyélectrolyte
dépend de la conduction des ions & l'intérieur du matériau polyélectrolyte hygroscopique. Le
capteur est recouvert d'un film polyélectrolytique et relié au circuit de mesure par des électrodes.
Généralement, Le systeme réagit de maniere a ce que la résistance du capteur diminue sensiblement
pour une variation de I'humidité relative de 20 a 90 % [45].

I1.6.3 Les polymeres diélectriques

Les polymeéres diélectriques sont devenus des matériaux de base pour la détection et la
mesure de I'humidité ambiante. Ces polymeres sont en principe non ioniques et possédent des

macromolécules trés polaires.

Charge EDEDED
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Figure 11.8. Structure moléculaire d'un polymeére diélectrique
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En principe, pour les polymeéres diélectriques, la vapeur d'eau absorbée occupe I'espace
libre disponible entre les molécules du polymére, ce qui entraine une variation de la permittivité
diélectrique du polymeére hygroscopique en fonction de la quantité d'eau absorbée [46]. Cette
variation de permittivité diélectrique se traduit par une variation de la capacité électrique du
polymere diélectrique. De cette maniére, ces capteurs traduisent de maniére sensible en signaux
électriques mesurables les changements physiques induits par I'hnumidité. Ce phénomene constitue
la base principale du mécanisme de fonctionnement de ces capteurs. D'autre part, il a été observé
que la perte d'hystérésis était en corrélation avec les capteurs capacitifs hydrophobes. La formation
des agrégats d'eau absorbés dans une partie du polymere peut étre liée a I'augmentation de
I'nystérésis. Ces agrégats d'eau indésirables contribuent a la dégradation structurelle des films de
détection, ce qui réduit encore la durée de vie des capteurs d'humidité. Plusieurs techniques ont été
introduites pour réduire la perte d'hystérésis dans ce type de capteurs, notamment la réticulation du
polymere, la copolymérisation et la formation d'une structure hybride organique/inorganique.

Pour des applications de détection d'humidité, les polymeres hydrophobes qui sont
considérés comme de bons candidats pour la détection de I'hnumidité et les plus couramment utilisés
sont les polyimides [47], le poly(vinyle crotonate) (PVC) [48], le polysulfone [49] le
poly(ethyleneterephthalate) PET [50], et le poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA). Les capteurs
d'’humidité a base de polyimide se caractérisent par leur réponse linéaire, ce qui signifie que le
signal de sortie varie de maniére proportionnelle aux variations du taux d’humidité. De plus, ils
sont sensibles aux faibles taux d'’humidité, ce qui en fait un choix idéal pour les milieux a faible

taux d'humidité.

I1.7 Modification Chimique des Polymeéres Pour une détection Précise
d’humidité

La structure de base du squelette et les groupes fonctionnels déterminent les propriétés
chimiques et physiques de ces matériaux. En effet, la modification chimique appliquée a ces
macromolécules nécessite l'intégration de certains éléments spécifiques qui leur permettent d'agir
en tant que capteurs d'humidité, rendant ces polyméres sensibles aux variations d'humidité de
maniere a pouvoir étre adaptés a des besoins spécifiques.

De nombreuses techniques de modification peuvent étre utilisées, telles que les réactions
de réticulation, les réactions de copolymeérisation, et l'introduction de groupements fonctionnels
réactifs dans la structure du polymeére. Ces techniques permettent de générer des sites actifs qui

interagissent avec les molécules d'eau présentes dans I'environnement. Ces interactions entrainent
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des changements mesurables dans les propriétés électriques, mécaniques ou thermique du

polymére, permettant ainsi un contréle précis de I'humidité.

I.7.1 Réticulation des polymeres

Lorsque plusieurs chaines de polymeres linaires sont interconnectées en plusieurs points
sur les chaines, elles forment une macromolécule unique dotée d'une structure en réseau. Ce type
de polymere est appelé polymere réticulé. On distingue deux catégories de réticulations : les
réticulations chimiques, qui implique des liaisons covalentes et les réticulations physiques. La
plupart des polymeres réticulés sont insolubles dans de nombreux solvants, bien gqu'ils puissent
gonfler dans des solvants appropriés aux polymeéres linéaires correspondants. La configuration
réticulée du polymére a une grande influence sur ses propriétés de détection [51]. La figure.l1.9
présente une réaction de réticulation. Le diaminoalcane forme un "pont" qui connecte deux chaines
de polymeres de maniére a former un réseau de polymeéres dense et insoluble. Il convient de noter
que le réactif de réticulation (diaminoalcane) devient le groupe électrolytique (sensible a
I'hnumidité) dans le réseau, et que la réticulation et la quaternisation & lI'ammonium sont réalisées

simultanément [52].
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Fig. 11.9 Réaction de réticulation du polychlorométhylstyréne par diaminoalcane d’aprés Y.Sakai et al [52].
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I1.7.2 Copolymérisation des polymeres :

Le processus de copolymérisation consiste a combiner deux ou plusieurs monomeres
differents pour former une chaine polymeére unique. Cela permet d'obtenir des matériaux présentant
des propriétés combinées ou améliorées par rapport a celles des polymeres eux-mémes. En effet,
la copolymérisation permet de développer une grande variété de polymeéres qui sont souvent
exploités pour offrir une meilleure combinaison de propriétés aux matériaux polymeéres. Selon la
composition et la structure du polymere, les copolymeéres peuvent présenter une large gamme de
propriétés, allant de la flexibilité a la rigidité, de I'nydrophilie a I'nydrophobie, et bien d'autres

encore [53].

Homopolymer

Copolymere
@\ A\ @\ SN\ @\

Figure 11.10. Diagramme schématisé de la copolymérisation.

Lazarova et al [54] ont étudié la copolymérisation in-situ des séries de poly(vinyl alcool-
co-vinyl acétal) (PVA-Ac) pour but d’améliorer les performances de détection d’humidité du
Poly(vinyl alcool) PVA. lIs ont obtenu les meilleures caractéristiques pour des films modifiés avec
une proportion d’acétal d’environ 24% avec une épaisseur de 80 nm. Dans le méme sens Geng et
al [55] ont synthétisé un copolymeére en bloc a base de PDEAEMA-co-PS par le procédé de
polymérisation en chaine réversible. Ils ont montré que le copolymére PDEAEMA-co-PS

présentait une sensibilité plus élevée que la PDEAEMA pure et le PS pur

I1.7.3 Greffage des groupements fonctionnel

La technique du greffage est une méthode qui permet d'ajouter une variété de groupements
spécifiques a un polymere. Il s'agit de fixer de maniere covalente des monomeéres sous forme de
chaines latérales a la chaine principale du polymere. Cette technique est une excellente méthode
pour préparer des produits insolubles dans I'eau spécifiquement congus pour des applications de

détection, favorisant ainsi une sensibilité accrue et sélective aux variations de I'hnumidité [56].
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Figure 11.11. Diagramme schématisé d’une chaine polymérique greffée.

Sakai et al [57] ont utilisé la technique de polymérisation par rayonnement pour greffer le
polystyrene sulfoné sur la surface du film de tétrafluoroéthyléne (PTFE). De méme, ils ont greffé
du poly(vinylpyridine) sur la surface d'un film de poly(tétrafluoroéthyléne). Ces films greffés
présentent une insolubilité parfaite dans I'eau avec une faible absorption d'humidité, ce qui réduit
la résistivité électrique de la surface. Dans le méme ordre d’idées, Chen et al [58] ont employé la
polymérisation par greffage du sel de sodium de I'acide styréne-sulfonique par irradiation UV afin
de former un film hydrophile homogene. Cependant, Ces films greffés présentent un inconvénient
: la vapeur d'eau met un certain temps a pénétrer dans la couche greffée, allongeant ainsi le temps

de réponse pour la détection des variations d’humidité.

I1.7.4 Meélange et combinaison des polymeéres hydrophobes et hydrophiles :

Le mélange de polymeéres possédant des caractéristiques particuliéres est une technique
bien établie qui permet d'améliorer les propriétés mécaniques, thermiques ou électriques des films
polymeres utilisés pour la détection. Le mélange de polymeéres consiste en la combinaison de deux
ou plusieurs polymeéres présentant différents degrés de compatibilité. Lorsque les polymeres sont
miscibles, ils possédent un certain degré de solubilité entre eux, ce qui permet de former un
mélange homogeéne. Dans ce cas, les chaines de chaque polymére sont bien dispersées et
s'entremélent au niveau moléculaire. 1l en résulte un matériau uniforme dont les propriétés sont
une moyenne des propriétés des polymeres eux-mémes, avec des caractéristiques potentiellement
améliorées. Cette technique permet de combiner les avantages de différents polymeéres tout en
réduisant leurs inconvénients. A titre d'exemple, un polymére peut offrir une excellente
conductivité électrique, tandis qu'un autre offre une bonne flexibilité. En les mélangeant, le

matériau obtenu peut présenter ces deux caractéristiques dans une certaine proportion.

40



Chapitre 11 Application Des Polyméres Electroactifs

II1.8 Optimisation des conditions de synthése pour une Meilleure Détection
d'Humidité

Le choix des conditions de synthése est un facteur important dans la préparation des films
nanocomposites capteur d’humidité. Les conditions de synthése peuvent influencer les propriétés
finales du matériau. Ces conditions doivent étre choisies en fonction des propriétés physiques et
chimiques de la matrice polymeére et de la charge, de maniere a assurer une dispersion optimale
des nanoparticules dans la matrice afin d’améliorer les propriétés finales du matériau composite.
Pour cette raison, il est important de prendre en compte plusieurs facteurs, tels que :

I1.8.1 Choix de la matrice polymere :

Le choix de la matrice polymere dépend de plusieurs facteurs, notamment les propriétés
mécaniques, thermiques, et électriques souhaitées pour I'application finale, [59]. Parmi les facteurs
a prendre en compte lors du choix de la matrice polymérique destinée a la détection d'humidité en
particulier, on peut citer I'hygroscopicité, la stabilité, la conductivité electrique, la compatibilité
avec les nanocharges et le colt [60-62].

v" Hygroscopicité :

La matrice polymérique doit étre capable d'absorber I'humidité de I'environnement pour
permettre la détection des variations des niveaux d'humidité. Le degré d'hygroscopicité affectera
la sensibilité et le temps de réponse du capteur d’humidité. Certains matériaux comme l'alcool
polyvinylique et l'oxyde de polyéthyléne sont connues pour leur forte hygroscopicité et sont
couramment utilisées dans le domaine de la détection du taux d’humidité [63].

v Stabilité :

Dans des conditions d'humidité variables, la matrice doit rester stable. Elle ne doit pas
modifier sa structure ou ses propriétés lorsqu'elle est exposée a des niveaux d'humidité élevés ou
lorsqu'elle est séchée. Parmi les polymeres connus pour leur stabilité, le polystyréne est
couramment utilisé dans la composition chimique des capteurs d’humidité [64].

v" Conductivité électrigue :

La matrice polymere doit posséder une conductivité électrique élevée pour permettre la
détection des variations de résistance électrique induites par les changements des niveaux
d'’humidité. Le choix de la matrice polymeére doit basé sur les propriétés électriques souhaitées pour
le capteur. Dans ce contexte, la polyaniline s'est révélée étre un polymere conducteur efficace pour

les applications de détection de I'numidité.
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v" Compatibilité avec les nanocharges :

La matrice polymere doit étre compatible avec les nanocharges choisies afin de garantir la

formation d'un melange homogene. Les nanocharges doivent étre capable d'améliorer les
propriétés mécaniques et électriques du composite, le rendant ainsi plus sensible et plus réactif aux
variations des niveaux d'humidité. Des nanocharges telles que les nanotubes de carbone, le
graphéne et les oxydes métalliques sont couramment utilisées dans les capteurs d’humidité en
raison de leur surface spécifique et de leur conductivité élevée [31].
De maniere genérale, le choix de la bonne matrice polymeére appropriée pour un nanocomposite
destiné a la détection d’humidité nécessite une sélection adéquate des propriétés des matériaux. Les
polyméres tels que I'alcool polyvinylique, le polystyréne et le polyméthacrylate de méthyle sont
couramment utilisés en raison de leur hygroscopicité, leur stabilité, leur conductivité électrique,
leur compatibilité avec les nanocharges, leur facilité de mise en ceuvre et leur rentabilité.

I1.8.2 Choix de nanocharges (nanoparticules) :

La sélection des charge appropriées (nanoparticules) pour les films nanocomposites
sensibles a I'humidité dépend de plusieurs facteurs, tels que les propriétés du matériau, la taille, la
forme et la concentration des nanoparticules. Les principaux criteres a prendre en compte sont les
suivants :

v La Sensibilité :

Les nanoparticules doivent étre sensibles aux variations des niveaux d'humidité. Le choix

des nanoparticules dépendra du mécanisme de détection, qu'il soit basé sur des changements de
capacité, de résistance électrique ou de propriétés optiques.
v’ La Stabilité :
Les nanoparticules doivent rester stables dans des conditions d'humidité variables. Elles ne
doivent pas s'agreger ni modifier leur structure ou leurs propriétés lorsqu'elles sont exposées a des
niveaux d'humidité élevés ou lorsqu'elles sont séchées.

v' La Compatibilité avec la matrice polymere :

Les nanoparticules doivent étre compatibles avec la matrice polymere choisie afin de
garantir la formation d'un mélange homogene. Cela permet d'améliorer les propriétés mécaniques
et électriques du nanocomposite.

Sur la base de ces criteres, certaines nanoparticules couramment utilisées pour les capteurs
d'’humidité incluent les nanotubes de carbone [65], I'0xyde de graphene [66], les oxydes metalliques
[67] tels que le dioxyde de titane et I'oxyde de zinc, et les molécules organiques comme les

polymeres et les protéines.

42



Chapitre 11 Application Des Polyméres Electroactifs

I1.9 Polyvinyle alcool et Polyaniline : Une synergie efficace pour la détection
de I'humidité :

Le polyvinyle alcool et la polyaniline sont deux matériaux utilisés dans la détection de
I'numidité. Ces deux matériaux possedent des propriétés uniques qui les rendent idéaux pour cette
application. L'utilisation de ces matériaux comme capteurs d’humidité peut offrir des avantages
significatifs, tels qu'une sensibilité accrue et une meilleure durabilité.

Le polyvinyl alcool PVA est un polymere hydrophile, largement utilisé dans les plastiques,

textile, et les adhésifs..., de structure chimique (-CH2CHOH-)n
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Figure. 11.12. Structure chimique du Poly vinyle alcool (PVA)
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Ce matériau est choisi en raison de ses propriétés exceptionnelles, qui le distinguent d'un
grand nombre de matériaux polymeéres. Son caractere hydrophile, sa capacité d’absorber les
molécules de 1’eau, sa stabilité thermique, sa flexibilité et sa nature non corrosive en font une
excellente matrice pour diverses applications. Il se présente sous différentes morphologies pour
diverses applications, notamment pharmaceutiques, biomédicales et autres [68-71].

Afin de modifier les propriétés du PVA, les groupes hydroxyles jouent un réle important
dans I'élaboration des matériaux présentant des propriétés souhaitées. Plusieurs réactions de
modification chimique sont couramment utilisées pour ce processus, comme l'acétalisation, la
carbamation, I'éthérification ou I'estérification des groupement hydroxyle [72,73].

Le PVA modifié peut étre utilisé dans une large gamme d'applications, telles que la
détection moléculaire dans les domaines biologique et biomédical, les capteurs chimiques,
I'absorption de métaux toxiques et les dispositifs optoélectroniques [74]. Ce matériau se combine
généralement avec d'autres composés pour améliorer ses différentes propriétés en raison de sa
compatibilité structurelle. En occurrence, la gélatine a été choisi aux cotés du PVA comme
matériaux primaires pour la préparation de films hybrides en introduisant des nanocharges
supplémentaires avec des modifications via des réactifs. L’intégration de la gélatine dans la matrice
de PVA permet d’obtenir un matériau composite présentant des propriétés mécanique et

hygroscopique améliorées. Le caractere hydrophile de la gélatine combinée a la nature hydrophile
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du PVA provoque une absorption rapide et une diffusion efficace de I'humidite a travers la structure
du composite, ce qui accroit la sensibilité aux faibles variations du taux d'humidité. Cela se traduit

par une réponse rapide tout en assurant une stabilité dans des conditions élevées de I’humidité [75].
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Figure 11.13 : Structure chimique de la gélatine.

En revanche, la polyaniline est 1’'un des polyméres conducteurs intrinseques les plus
connus. Gréce a ses caractéristiques uniques, telles qu'une bonne stabilité environnementale, une
conductivité électrique élevée et une réversibilité redox chimique ou électrochimique, elle présente
des applications potentielles dans divers domaines tels que les capteurs chimiques, les biocapteurs,
les électrodes dans les batteries et les suppercondensateurs etc [76-78].

Il est bien connu que les interactions avec les molécules d'eau peuvent modifier la
conductivité électrique de la polyaniline PANI selon un mécanisme qui repose sur le transfert de
charge [79]. Cependant, jusqu'a présent, les capteurs d'humidité basés sur la polyaniline PANi et
ses dérivés ou composites n‘ont pas pu atteindre des propriétés de détection satisfaisantes telles
qu'une résistance raisonnable (pas trop élevée pour étre utilisée en pratique), une bonne linéarité
de détection sur une large gamme d’humidité, et une réponse rapide pour les processus
d'’humidification et de dessiccation [80-82]. De plus, la mauvaise aptitude a la transformation du
PANI entraine des difficultés dans la préparation des dispositifs a couche mince. Une grande partie
des recherches sur les capteurs d'humidité utilisant la PANi ont employé le polymere conducteur
(et ses dérivés) ou ses composites sous forme de pastilles pressées, ce qui entraine généralement
des temps de réponse et de récupération longs, entravant ainsi son application dans les capteurs
d'’humidité [83-86]. McGovern et ses collegues [87] ont toutefois obtenu des composites traitables
de PANI et de polymeres. Cependant, ils présentaient une resistance tres élevée, une faible
sensibilite, un temps de réponse trés long (jusqu'a plusieurs heures), les rendant inapplicables en
pratiques. Nohria et al [88] Ont préparé des capteurs d’humidité basés sur des couches minces de

poly(acide aniline sulfonique) par la méthode de dépdt couche par couche. Bien que le temps de
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réponse soit court, la sensibilité reste assez faible. Ogura et al [89] ont obtenu du PANI et ses
dérivés sous forme de composites avec du PVA, qui présentent une grande sensibilité a I'humidité.
Le PVA sert a la fois de matrice d'incorporation et de support pour les nanocharges conductrices a
base de Polyaniline et ses dérivés pour la détection de I’humidité.

Dans les composites a base de polyvinyle alcool PVA et de polyaniline, la détection de
I'numidité exploite I'interaction entre I'humidité et les propriétés électriques uniques de ce matériau
hybride. Le PVA est un matériau hydrophile capable de capter et de fixer les molécules d'eau,
tandis que la polyaniline, polymere conducteur voit sa conductivité influencée par I'absorption des

molécules d’eau.
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III. Synthése Et Caractérisation Des Polyméres Electroactifs

Nous avons décrit dans le premier chapitre les principes de base des polymeres
électroactifs. Ces matériaux présentent des caractéristiques spécifiques telles que la 1égéreté, la
flexibilité, et la résistance aux déformations, ce qui les rend appropriés pour le développement de
nouveaux biomatériaux flexibles destinés a la détection de I’humidité.

Dans le présent travail, le poly (vinyle alcool) (PVA) a été choisi en raison de son caractere
hydrophile et de sa flexibilité. De plus, son pouvoir d'absorption des molécules d'eau, ainsi que ses
propriétés mécaniques et physique, peuvent étre facilement améliorés par des réactions de
copolymérisation avec la gélatine. Par ailleurs, Nous avons également sélectionné un polymeére
conducteur, la polyaniline et ses dérivés, que nous avons incorporés dans la matrice de PVA afin
d'améliorer les propriétés électriques du matériau composite.

Au cours de ce chapitre nous présenterons la synthese et la caractérisation physico-
chimique, structurale, mécanique et thermique des matériaux composites a base de PVA-PANI. La
premiére partie résume tous les matériaux utilisés et détaille la conception des films composites.
Nous commencerons par la synthese de la charge conductrice a base de polyaniline et de ses
dérivées, suivie par la préparation de la matrice hydrophile a base de PVA, et nous terminerons par
I’élaboration des films composites PVA-PANI. Ensuite, dans la seconde partie, nous décrirons
brievement les techniques de caractérisation employées pour étudier la morphologie, la structure
ainsi que les différentes propriétés mecaniques, thermiques et électriques des matériaux
synthétisés.
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II1.1 Préparation des Films Electroactifs

Etude Expérimentale

II1.1.1Préparation des nanocomposites conducteurs a base de Polyaniline (PANi)

Nous avons réalisé une série de préparation des nanocomposites a base de polyaniline,
dopés avec trois types d’oxydes métalliques : I’oxyde de Zinc (Zn0O), le dioxyde de Titane (TiO>)

et I’oxyde ferrique (Fe203). Ces oxydes ont été utilisés sous forme de poudre.

La synthése des nanostructures a été effectuée par la technique de polymérisation in-situ en
milieu acide. Cette technique permet d'initier et de mener la réaction de polymérisation directement
au site d'application des monomeres, entrainant la formation de liaisons entre la structure de la
polyaniline et I'oxyde métallique, ce qui confére au matériau des fonctionnalités intégrées. Dans

ce contexte, différents échantillons ont été préparés avec des pourcentages massiques variées (1%,

3%, 5%) d'oxydes métalliques.

» Produits Utilisés :

Aniline CsHsNH; 93,13 95% 1.022 Biochem
Persulfate d’ammonium | (NH4),S;03 228.2 98% - Biochem
. . Analar
- 0
Acide Chlorhydrique H-CI 36.5 3% 1.18 normapur
Acétone CsHsO 58 99.5% - Honeywell
, Sigma —
Méthanol CHsOH 32 99.6% 0.791 aldrich
; Sigma —
0,
Oxyde de Zinc ZnO 81 99.99% aldrich
. . . Sigma —
Dioxyde de Titane TiO, 79.86 99.98% Aldrich
. Sigma —
Oxyde ferrique Fe.03 159.69 99.90% Aldrich

Tableau I11.1 : Produits utilisés dans la préparation des composites PANi-OxM

» Synthése de la Polyaniline (PANI) :

La synthése chimique de la polyaniline a été réalisée par la technique de
polymérisation oxydative de I'aniline. Tout d'abord, nous avons préparé une solution de
monomere en dissolvant 4,6¢g d’aniline dans 100ml d'une solution d’acide chlorhydrique
(HCI) a 1M, la deuxiéme solution, contenant I'oxydant, a été préparée en dissolvant du
persulfate d’ammonium (APS) dans 100 ml de la méme solution acide chlorhydrique (1M).

La réaction de polymérisation a été initiée par I'ajout goutte a goutte de la solution oxydante

a la solution de monomere.
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Ampoule a brome (Solution APS)

Thermometre
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Bain-marie

< Agitateur

Figure 111.1 : Montage Expérimentale de la réaction de polymérisation de la Polyaniline —-PANIi-

» Synthése des Nanocomposites (PANi-OxM) :

Pour cette préparation, nous avons utilisé la technique de polymeérisation oxydative
in situ dans un milieu acide (HCI) afin d'obtenir des nanocomposites a base de polyaniline

et des trois oxydes métalliques (ZnO, TiO; et Fe>03) utilisés comme charges.

e Préparation de PANi-ZnO :

Dans un premier temps, différentes proportions de ZnO (1%, 3%, 5%) ont été
dispersées dans une solution de HCI (1M), a l'aide d'un agitateur ultrasonique pendant
40 min afin d’activer la surface de ZnO. Ensuite, 4,6 g d'aniline ont été dissous dans
100 ml d'acide chlorhydrique (HCI 1M), puis la solution de ZnO a été ajoutée et I'ensemble
a été agité vigoureusement pendant une heure. Parallelement, 11 g de persulfate
d'ammonium ont été dissous dans 100 ml de solution d'acide chlorhydrique (HCI 1M) pour
former la solution oxydante.

Une fois les deux solutions préparées, la réaction de polymeérisation a éte initiée en
ajoutant goutte a goutte la solution oxydante a la solution monomere. La réaction de
polymérisation s'est déroulée dans des conditions trés précises, a une température comprise

entre 0°C et 2°C, avec une vitesse d'agitation de 700 tr/min.
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—_ Monomeére (Aniline)

L2

‘ E |0
— 0

/
Solution Aniline-HCI .

Solution Aniline-HCI
% +

Solution Oxyde métallique-HCI

Solution de persulfate
< d'ammonium (APS)

- Réaction de polymérisation

- Agitation pendant 6 heures

Figure 111.2 : Schématisation des étapes de préparation des nanocomposites dérivées de
la polyaniline (PANi-OxM)
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Une fois que les premieres gouttelettes de la solution oxydante ont été ajoutées, le processus
de polymérisation du monomere commencé. Apres avoir versé tout le contenu de
I'ampoule, le mélange a été maintenu sous agitation pendant 6 heures.

La coloration est apparue dés que la premiere goutte d'oxydant a pénétré dans le
mélange réactionnel. A l'issue de l'opération, une série de traitements a été effectuée,
comprenant une filtration sous vide de la solution de PANi-ZnO obtenue, suivie de
plusieurs lavages. Finalement, le produit obtenu a été séché pendant de 24 heures a une
température de 60°C.

Les autres composites PANi-OxM ont été synthétisés selon le méme procédeé que

celui appliqué au PANi-ZnO.

III.1.2 Préparation de la Matrice a base de PVA :

L'objectif principal de cette préparation et de synthétiser un copolymere a partir de
poly (vinyle alcool) et de gélatine (PVA-G) en variant les proportions massiques de
gélatine (5%, 10%, 20%, 30%, 40% et 50%). Afin d’examiner comment ces variations
influencent les propriétés physico-chimiques et mécaniques du copolymere obtenu. Cette
étude permettra de déterminer les conditions optimales pour améliorer les caractéristiques
de ce matériau en termes de résistance, flexibilité et fonctionnalité.

» Produits Utilisés :

Produits Formule NEESS I Ellis Puretée | densité | Marque
~ (g/mol) |

Sigma—
Polyvmyl alcool (PVA) -(CH3COH)- 99% Sl
. . Analar
Acide Chlorhydrique HCI 36.5 37% 1.18 normapur
Gélatine -

Tableau 111.2 : Produits utilisés dans la préparation de la matrice composites PVA-Gélatine

> Préparation de la solution du PVA :

Pour préparer une solution de PVA a 5 % en poids, 10 g de PVA ont été dissous dans
190 ml d'eau distillée. Le PVA a été ajouté progressivement en petites quantités a de I'eau froide a
température d'environ 10°C, sous agitation vigoureuse. La température a ensuite été augmentée
progressivement jusqu'a 110°C, et la dissolution a été maintenue pendant 2 heures pour assurer la
dissolution complete du PVA. La solution a ensuite été refroidie a température ambiante avant
d'étre transférée dans un récipient propre. Il est important de noter que cette procédure nécessite

une manipulation soigneuse pour éviter la formation de grumeaux de PVA.
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Thermomeétre ——-§

PVA (10 gr)

Eau distillée
(190ml)

Solution de PVA 5%

Figure 111.3 : Préparation de la solution du PVA

> La copolymérisation du PVA avec de la gélatine :

Une fois la solution de PVA préparée, elle a été mélangée de maniére homogéne avec une
solution aqueuse de gélatine dans différentes proportions massiques (5%, 10%, 20%, 30%, 40%,
et 50%). Ensuite, 0.1 ml d'acide chlorhydrique concentré a été ajouté au milieu réactionnel, et la
réaction se dérouler pendant 3 heures a une température de 60°C afin de permettre I'estérification
entre le PVA et la gélatine. La solution finale du mélange PVA-G a ensuite été versée dans des
plats en polypropylene et séchée a 50 °C sur une plaque nivelée pendant 24 heures, jusqu'a

évaporation compléte du solvant, pour obtenir des films flexibles et uniformes.

II1.1.3 Elaboration des films composites :

Suite a la synthese de nanocharges conductrices a base de polyaniline dopée par des oxydes
métalliques, ainsi qu'a la synthese d'une matrice polymeére a base d'alcool polyvinylique combiné
a de la gélatine, la derniére étape de préparation consiste a réaliser des films composites destinés a
la détection de I’humidité. Au cours de cette étape, il s'agit de sélectionner les échantillons qui
présentent les meilleures propriétés pour I’application souhaitée, telles que la conductivité
électrique, la résistance mécanique, la flexibilité ainsi que d'autres caractéristiques importantes.
Pour chaque type de PANi-OxM, une série de films est préparée a différentes proportions, comme

suit :

# Classe A : PVA-G@PAN:I-ZnO (5%, 10%, 20%, 30%, 40% et 50%).
# Classe B : PVA-G@PANI- TiO2 (5%, 10%, 20%, 30%, 40% et 50%).
# Classe C: PVA-G@PAN:I-Fe203 (5%, 10%, 20%, 30%, 40% et 50%).
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A cet effet, la polymérisation en solution et une technique fiable pour la préparation de ce type
de matériaux. Elle consiste a disperser les charges conductrices et a dissoudre le PVA dans un
solvant approprié afin de former une solution homogeéne, ce qui entraine la formation d'une

structure polymérique autour des nanocharges, créant ainsi le film composite

» Produits et matériaux utilisés :

Masse

Molaire

(9/mol) R
Polyvinyl alcool (PVA) | -(CH3COH)- 99% 1.19 Sigma-aldrich
Acide Chlorhydrique HCI 36.5 37% 1.18 ng:;g[”
Gélatine - i i i )
PANi-ZnO - . ) i )
PANI-TiO2 - - ) i i
PANi-Fe203 - - - - -

Tableau 111.3 : Produits utilisés dans la préparation des films composites PVA-G@PANi-OxM

» Mode Opératoire :

Nous avons utilisé la technique de polymérisation en solution pour préparer des composites a
base de polyvinyle alcool (PVA), structurés par la gélatine, et dont la conductivité électrique est
améliorée par la polyaniline (PANI) et ses dérivés. Pour cela, 20 ml de solution de PVA sont placés
dans un ballon, auxquels on ajoute de la gélatine en présence de 0.1 ml d’acide chlorhydrique
concentré. Cette étape est réalisée sous une faible agitation a une température de 50°C pendant 1h.
En paralléle, la poudre de charge conductrice PANi-OxM est dispersée dans une solution diluée
de HCI (0,25M) sous agitation sonique pendant 40 minutes a température ambiante. Une fois ces
mélanges prépares, ils sont combinés dans différents proportions en poids de PANi-OxM (5%,
10%, 20%, 30%, 40% et 50%) par rapport a la masse de PVA, et on les laisse réagir ensemble en
solution pendant 6 heures a 55°C, ce qui permet une incorporés compléte des différents
composants. La solution finale du mélange PVA-G@PANIOxM est ensuite versée dans des plats
en verre et séchée a 50 °C sur une surface nivelée pendant 24 heures, jusqu'a ce que le solvant se

soit entierement évaporé. Afin d’obtenir des films flexibles, uniformes et peuvent étre caractérisés.
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Gélatine en solution Solution de PANi-OxM

Agitation pendant
1 heure

PV A en solution
Solution de PVA-G

La Polymérisation de PVA-Gélatine

Agitation pendant 6 heures

Séchage

Film nanocomposite

Mélange de PVA-G@PANi-OxM

Figure 111.4 : Schématisation des étapes de préparation des films nanocomposites
PVA-G@PANI-OxM.
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II1.2 Application a la détection de I’humidité :

Une fois les films polymeéres réalisés, notre prochaine étape consiste a les intégrer dans le
processus de détection de I'humidité. Pour ce faire, nous suivrons le protocole établi par Zhang [1].
Nous allons créer des niveaux d'’humidité contrélés en utilisant des solutions saturées de sels
spécifiques dans des flacons fermés. Chaque sel produit une humidité relative qui lui est propre,
allant de 10 % pour le KOH a 97 % pour le K2SO4. Les récipients fermés assurent une atmosphere
stable, sans échange d'humidité avec l'extérieure. Le film capteur (PVA-G@PANIi-OxM) sera
placé a l'intérieur de ces récipients, et sa résistance électrique sera mesurée a différents niveaux

d’humidité, a température ambiante.

II1.2.1Préparation des solution salines saturées

Les solutions salines saturées ont été préparées en dissolvant le sel correspondant a I'hnumidité
relative désirée dans un volume approprié d'eau distillée, jusqu'a ce que la dissolution du sel ne soit
plus possible, atteignant ainsi I'état de saturation. A chaque ajout de sel, la dissolution a été facilitée
par l'utilisation d’un agitateur magnétique. Les solutions salines saturées ont ensuite été versé dans
des flacons. Une fois stockées dans des récipients fermés, I'humidité relative de I'atmospheére au-
dessus de la solution saline saturée se stabilise a une valeur d'humidité relative qui dépend du sel
utilisé.

Les solutions saturées de KOH, CH3COOK, K>COs, NaHCOs3, NaCl, KCI, et K2SO4 présentees
dans des récipients fermés, ont été utilisées pour obtenir des niveaux d'humidité relative d'environ
10%, 22%, 33%, 54%, 75%, 85%, 97% respectivement.

THEN T (T T

KOH CH,COOK K,CO; NaHCO,
10% 22% 33% 54%

I I W W
T (T TR

NaCl KCl K,S0,
5% 85% 97%

3

Figure 111.5 : présentation des solutions salines saturées
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L'expérience de mesure de la résistance des films de capteurs a différents taux d’humidité
se déroule en plusieurs étapes clés. Le capteur, constitué d'un composite a base de
PVA-G@PANI-OxM, est d'abord découpé en films rectangulaires de dimension 2cm x 1cm, puis

fixé a des électrodes pour permettre les mesures électroniques.

Ensuite, le film capteur est exposé a différents niveaux d'humidité relative (RH), allant de
10% a 97%, créés a l'aide de solutions saturées de divers sels placées dans des récipients fermés.
La résistance électrique du capteur est mesuree a l'aide d’un LCR métre de type ZOY1 ZT-5BQ ;
chaque film est inséré et laissé a stabiliser pour assurer une absorption uniforme de I'humidité. Une
fois I'équilibre atteint, la résistance est mesurée et les valeurs sont enregistrées pour chaque niveau
d'’humidité. Chaque mesure de la résistance électrique est répétée trois fois et la valeur finale est la

moyenne des trois mesures afin d'assurer des résultats fiables.

Figure 111.6 : Schématisation de la mesure de la résistivité électrique des films
nanocomposites PVA-G@PANi-OxM dans un milieu humide.
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III.8 Techniques de caractérisation :

Dans cette étude, nous examinons les propriétés des nanocomposites et des films composites
synthétisés chimiquement par différents techniques polymérisation. La caractérisation a été
effectuée a l'aide de diverses techniques analytiques spectroscopique, thermique et mécaniques,
notamment la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la spectroscopie UV-
visible (UV), la diffraction des rayons X (XRD), la microscopie électronique a balayage (MEB),
la calorimétrie différentielle a balayage (DSC), les propriétés mécaniques des films composites ont
été évaluées par des tests de traction et de dureté. Par ailleurs, La conductivité électrique des
nanocomposites a été mesurée a l'aide de la méthode des quatre points et les résultats ont été
obtenus a partir des graphiques correspondants.

II1.3.1Spectroscopie Infrarouge a Transformer de Fourrier (FT-IR) :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) permet de déterminer les
différents types de groupements fonctionnels et les liaisons chimiques d’un échantillon de
matériau. L’appareil utilisé dans le cadre de notre travail est de type Jasco FTIR ; Les mesures ont
été effectuées entre 4000 et 400 cm™ avec une résolution moyenne de 2 cm™. Son principe repose
sur I'envoi d'un faisceau infrarouge a travers la pastille a analyser ; seules les longueurs d’onde
correspondant & une énergie égale aux niveaux de vibration des molécules de 1‘échantillon sont
absorbées. Les spectres obtenus présentent des bandes d'absorption caractéristiques des différents

groupements fonctionnels et liaisons présents dans le matériau.

|
Se¢ — il jl‘vu —~m—— =0

Source ‘ Interferometre echantillon détecteur

fl *‘l'[“ A
;| '|Jl"|‘ |

— jﬁ\{“’ —> /IE]\ - \,WJ '\ 'l,! | 'lk

interferogramme

computer Spectre infrarouge

Figure 111.7: Description du mécanisme d'analyse par spectrométre d’absorption IR.
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II1.3.2 Microscopie électronique a Balayage :

La microscopie électronique a balayage (MEB), associée a la microanalyse par dispersion
énergétique des rayons X, fournit rapidement des informations sur la morphologie et la
composition chimique d'un objet solide. Cette technique est basée sur le principe de I'interaction
électron-matiére et permet d'obtenir des images de surfaces a I'échelle micro et nanométrique, avec
des grossissements allant jusqu'a 100 000 fois. Ce qui permet de nous renseigner sur 1’état de
dispersion et la taille des nanoparticules [2].

Dans notre étude, les images présentées ont été obtenues a l'aide d'un microscope
électronique a balayage JEOL-JSM 7001 F, avec une tension d'accélération des électrons allant de

5420 kV, disponible au Centre de recherche sur les nanomatériaux a Sétif.

Figure 111.8 : image réel de dispositif MEB de type JEOL-JSM 7001
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II1.3.3 Diffractions des rayons x (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique de caractérisation structurale des matériaux.
Le principe général repose sur I’interaction entre 1’échantillon et les rayons X ainsi que sur
I’enregistrement de I’intensité du rayonnement diffracté en fonction de 1’orientation dans 1’espace.

Les rayons X sont des ondes électromagnétiques qui interagissent avec le nuage
électronique des atomes. Bien que plusieurs types d’interactions puissent se produire, seule la
diffusion élastique est exploitée. Les rayons rebondissent sur le nuage électronique est sont diffuses
dans toutes les directions de I’espace, tout en conservant la méme énergie et la méme longueur
d’onde que le rayon incident. La longueur d'onde des rayons X étant de I'ordre de grandeur des
distances interatomiques, soit quelques angstréms. Selon la direction, le flux de photons X peut
étre élevé ou tres faible. Ces variations selon les directions constituent le phénomeéne de diffraction
des rayons X. L’intensité des pics diffractés est enregistrée en fonction de 1’angle de déviation 20
du faisceau. En appliquant la loi de Bragg, il est possible de prédire la position des pics

correspondants aux interférences constructives, appelés "pics de diffraction” [3,4].
2d sinf = n.A

Avec d la distance interréticulaire, c'est-a-dire distance entre deux plans cristallographiques,
0 : le demi-angle de déviation,
n : I’ordre de réflexion (nombre entier),
A : lalongueur d’onde des rayons X.
Cette technique nous sera utile pour caractériser la cristallinité des matériaux. Elle
permettra d’identifier les phases cristallines obtenues et nous permettra aussi de mettre en évidence

de la formation de nanocomposite.

faisceau \r"\ interférences
meident .,
faiscean v
diffracté  3n
i i
épaisseur < plans
de W“*}h; atomiques
; bl
() B~
=~ L.-"'*«( L
Figure 111.9 : principe de diffraction des rayons X
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II1.8.4 Spectrophotometre Ultraviolet-visible

La spectrophotométrie est largement utilisée dans l'analyse qualitative et quantitative dans
divers domaines. Son fonctionnement repose sur les mesures de 1’absorbance d’un échantillon en
fonction des longueurs d’ondes dans le domaine d’ultraviolet comprise entre (190nm - 400nm), et
le domaine visible entre (400nm — 800nm). Les molécules absorbent certaines longueurs d’ondes
de rayonnement électromagnétique en fonction de leurs structures chimiques, ce qui permet de

quantifier les éléments présents dans 1’échantillon.

O REDMI NOTE 8 PRO

Figure 111.10 : Image d'un Spectrophotometre UV-Visible (UV-1900i )

La technique de la spectroscopie UV-Visible (UV) a été utilisée dans le cadre de nos
mesures. L'essai de caractérisation a été réalisé au sein de I'Université de Sétif, avec des résultats
obtenus a l'aide d'un spectrophotométre SHIMADZU UV-1900i
II1.8.5 Calorimétrie Différentielle a Balayage (DSC)

Nous avons effectué des mesures calorimétriques sur un appareil NETZSCH DSC 200F3
240-20-1025-L. Le principe de cette technique repose sur la mesure de la différence de flux de
chaleur entre I'échantillon et une référence, les deux étant soumis a la méme rampe de température.
La plage de température, comprise entre 24°C et 250°C, permet de déterminer et de quantifier les
différents parametres thermique caractéristique d'un polymeére a l'aide d'un appareil DSC, en

identifiant, entre autres :

& Latempérature de transition vitreuse (Tg) s’il y a lieu.
& Latempérature de fusion (Ty).
Cette technique d'analyse nous a permis d'étudier I'effet de la composition du matériau, en mettant

en évidence les différentes transitions et les changements de comportement.
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Figure 111.11 : image d'un appareil de calorimétrie différentielle a balayage (DSC)
de la marque NETZSCH 200F3

Nous avons utilisé des échantillons d'environ 2-3 mg, placés dans des creusets en
aluminium. Par la suite, Ces échantillons ont été chauffés dans une gamme de température allant
de 25°C a 250°C, a une vitesse constante de 10°C par minute. Ce processus de chauffage a été
réalisé sous une atmospheére inerte d'azote afin d'éviter toute réaction chimique indésirable avec

I'oxygéne de l'air, assurant ainsi I'intégrité des échantillons et la fiabilité des données obtenus.

II1.3.6 Caractérisation électrique :
v" Mesure de la conductivité électrique
La méthode de mesure de la conductivité par la technique des 4 points est une méthode
rapide et avantageuse non destructive. Pour mesurer la Conductivité d’un matériau, on utilise un
quadripble (quatre pointes fines, équidistantes et alignées) formé d’un dip6le dédié a I’injection du
courant I (les contacts 1 et 4) et d’un dipdle dédié a la mesure d’une différence de potentiel V (les

contacts 2 et 3).

®
9

gchantillon

Figure 111.12 : schéma illustré le principe de mesure par la méthode 4 points
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Le systéme de pilotage de 1’échantillon permet en une mesure, d’obtenir toutes les
caractéristiques ¢électriques de 1’échantillon, Résistance électrique, conductance, résistivité
superficielle, résistivité volumique ainsi que la conductivité électrique [5]. Les mesures de
conductivité électrique ont été effectuées a température ambiante, en utilisant un dispositif a quatre
points de type Keithley série 2400 Source Meter, avec quatre sondes en ligne. Les échantillons ont

été séchés sous vide pendant 24h et fagconnés en pastilles d’une épaisseur e = 3mm

=90

II1.3.7 Caractérisation mécanique :

a. Essai de traction :

Nous avons effectué des essais de traction pour évaluer les propriétés mécaniques
des films composites élaborés a différentes compositions. D’une part, afin de déterminer
I’influence de la gélatine sur les propriétés mécaniques du PVA, et d’autre part étudier
I’effet de I’incorporation de poudre nanocomposites a base de PANi sur les propriétés
mécaniques de la matrice PVA-G.

Dans toutes les séries de films composites, le module de Young (E), la résistance a
la traction (o) et P’allongement a la rupture ont été évalués pour chaque série des

échantillons préparés.
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Le test de traction a été effectué sur les différents films obtenus selon la norme internationale DIN
EN ISO 527-3, a I’aide d’une machine de marque ZwickRoell 2.5 KN. Pendant I’essai, les
éprouvettes sont maintenues par des pinces pneumatiques pour empécher tout glissement

de I’échantillon.

Figure 111.13 : image de la machine de traction model ZwickRoell 2.5 KN

b. Essai de dureté :

Pour évaluer les propriétés mécaniques et étudier le comportement en flexion des
polymeéres composites suite aux essais de traction, nous avons effectué des tests de dureté
shore. Ce moyen complémentaire permet d’obtenir des informations supplémentaires sur la
rigidité et la flexibilité des matériaux obtenus. Plusieurs échelles de dureté Shore sont utilisées,
notamment Shore A (pour les matériaux mous) et la Shore D (pour les échantillons durs). Les
échantillons préparés ont été évalués a I’aide d’un durometre pour déterminer la dureté shore
D. Nous avons effectué une série de 5 mesures sur différentes zones de 1’échantillon pour

obtenir une moyenne représentative et assurer la faisabilité de ces analyses.
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IV.1 Etudes des nanostructures de la Polyaniline et ses dérivées :

La présente section aborde la sélection d'un polymere composite conducteur préparé a partir
de polyaniline et d'oxydes métalliques. A cet effet, nous avons sélectionné trois types d'oxydes :
I'oxyde de zinc (ZnO), le dioxyde de titane (TiO2) et I'oxyde ferrique (Fe203). Nous nous sommes
basés sur les résultats obtenus concernant les propriétés électriques, ainsi que les analyses par
spectroscopie infrarouge (FT-IR) et diffraction des rayons X (XRD). Les principaux objectifs de
cette étude sont de comprendre comment la teneur en oxydes métalliques affecte les propriétés
électriques des nanocomposites et d'identifier les interactions chimiques importantes. Cela nous
permettra de déterminer la composition optimale du composite, présentant la meilleure
conductivité pour des applications en tant que charge conductrice dans une matrice polymere
flexible, dans le but de développer des films flexibles destinés a la détection de I'humidité.

IV.1.1 Analyse par la Spectroscopie Infrarouge (FT-IR) :

Dans le but de vérifier la composition des échantillons synthétisés et de confirmer la
formation des groupements désirés, par consequent la formation des complexes métalliques sur la
composition des nanostructures, nous avons utilisé la spectroscopie infrarouge. Cette technique
d'investigation courante permet d'analyser un ensemble d'informations sur la structure chimique
moléculaire et d'établir une relation entre la structure et les propriétés des échantillons.

La figure 1V-1 présente les différents spectres d’absorptions infrarouge (IR) des
échantillons obtenus. Des bandes de vibration caractéristiques ont été enregistrées pour la
polyaniline PANi pure et les composites PANi-ZnO, PANI-TiO2 et PANi-Fe20s. Les principales

valeurs d’absorption sont regroupées dans le tableau ci-dessous :

Nombres d’ondes v en (cm™) | Polyaniline (PANi) | PANi-ZnO | PANI-TiO> PANIi-Fe203
v (N-H) 3266 - - -

v (C-H) 1414 1358 1351 1305

v (C=C) 1508-1582 1510-1623 | 1507-1618 1447-1559
v (C-N) 1297 1192 1190 1105

v (N-metal) 436 427 413

v (C-H)benzéne 858 840 842 800

v (C-C) benzéne 735-695 715-652 715-604 615

Tableau V.1 : Nombre d’ondes et pics d’absorption des échantillons obtenus.
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Généralement, la polyaniline est caractérisé par la présence de deux bandes intenses et
étroites situées a 1510 cm™ et a 1580 cm™ dans les spectres, attribuées aux vibrations au niveau
des cycles aromatiques (C=C) des unités quinoides et benzoides respectivement [1,2]. Deux autres
pics presque de mémes intensités, I’un est a 1295 cm™ et le second & 695 cm sont attribués a la
vibration d’¢élongation de la liaison (C-N) du cycle benzoides des amines secondaires, tandis que
le second pic caractérise la vibration d’élongation du groupement (C=N) du cycle quinoide. De
plus, la présence d’un pic a 3268 cm™ est due a la vibration d’élongation symétrique et asymétrique
du groupement (N-H), et ’apparition d’un pic & 1178 cm™ peut étre attribué a la vibration des
amines protonées (Q-NH*- @, ®-NH"-®), créées lors du dopage par I’acide, (® cycle benzénique,
Q cycle quinoide) [3]. Des vibrations de déformation hors plan et dans le plan de (C-H) sont
trouvées a 854cm™ et 1415 cm™ respectivement.

En comparaison, Lorsque 1’oxyde métallique est ajouté a la PANI, les bandes d'absorption
présentent un certain déplacement, décaler vers des nombres d'ondes plus éleves. Ces déplacements
caractéristiques des pics des nanocomposites peuvent étre attribués a la formation d'interactions
entre les chaines de PANI et de OxM [4-6]. De plus, la présence de deux pics a 603 cm™ et 1128
cm™ est liée a la vibration d’élongation de N-OxM et a la présence de liaison d'interaction entre
I’0OxM et la chaine de PAN:i. Cette constatation a été prouvée par les travaux de He [7], Patil et al
[8] sur la polyaniline avec l'oxyde de zinc. Cette observation est également justifiée par la
disparition du pic a 3268 cm™ dans les spectres des échantillons nanocomposites, ol la présence
des particules de 1’oxyde métallique indique clairement la formation réussie de la liaison entre la
polyaniline et les nanoparticules. Cette conclusion est en outre confirmée par 1’apparition de pic
dans les zones de 436 cm™ et 427 cm™ des bandes de vibration mettant en évidence la formation
des liaison N-OxM.
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IV.1.2. Analyse Par La Diffraction Des Rayons X (DRX) :

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) a été utilisée dans un premier temps pour
examiner la structure de la polyaniline et des composites polyaniline-OxM, puis pour étudier I'effet
de différentes quantités d'oxyde de chaque métal sur la structure et la taille des cristallites de la
polyaniline.

Le diagramme DRX des échantillons synthétises de PANi vierge et de PANI avec différents
teneurs en oxydes métallique, a savoir PANi-ZnO, PANi-Fe2Oz et PANi-TiO2, sont montrés dans
les figures IV.4, 1V.5 et V.6 respectivement.

La forme des pics situés dans les angles 2-theta entre 10° et 30°, comme le montrent les
différents diffractogrammes DRX, indique que le produit analysé est amorphe, ce qui est en accord
avec la littérature qui confirme que la polyaniline est amorphe [9]. On peut également observer des
pics a des angles 2-theta d'environ 20°,19° et 25°,13° ; ces deux pics refletent les plans (020) et
(200), indiguant la forme du sel émeraude partiellement cristallisée de la polyaniline [9,10]. Les
diagrammes XRD montrent clairement que le polymere conducteur (la polyaniline) est doté d'une
faible cristallinité, avec un espacement (d) respectivement égal a 4,39 A et 3,54 A, en raison de la
présence des cycles répétitifs de benzénoides et quinoides le long de la chaine de polyaniline
[11,12]. Tous les composites polyaniline-OxM présentent des structures similaires, y compris le
pic important de la polyaniline amorphe (18°-28°). Cependant, lorsque la quantité d'oxyde
métalligue OxM augmente dans le composite PANi-OxM, leur intensité augmente, ce qui indique
que les nanoparticules de OxM et le PANI interagissent par la création de liaisons hydrogéne entre
H-N et I'oxygéne dans le OxM [12].

Le diffractogramme du composite polyaniline-ZnO, présenté dans la figure 1V.4, montre
de petits pics correspondant aux plans (100) (002) et (101) du ZnO, observeé a des teneurs de 3 %
et 5 % en poids, ainsi qu'une large raie attribuée a la polyaniline. Ces résultats correspondent
idéalement a ceux attendus. Par ailleurs, la formule de Scherrer a été utilisée pour calculer la taille
des cristallites du PANI et des nanocomposites PANI-ZnO. La taille des cristallites pour le PANi
a été déterminée a 10,8 nm. En présence de ZnO, cette taille est passée de 10,8 nm pour la
polyaniline seule a 18,1 nm et 21,8 nm pour les composites polyaniline-ZnO a 1 % et 3 %
respectivement, cela indique que I'augmentation de la teneur en ZnO dans la polyaniline entraine
une augmentation de la taille des cristallites, qui se stabilise ensuite pour atteindre une valeur
maximale de 21,8 nm, correspondant a une teneur de 3 % et 5 % de ZnO dans la polyaniline.

En ce qui concerne les composites PANI-TiO-, présente dans la figure 1V.6, 1'ajout de TiO:

entraine une diminution progressive de l'intensité du pic principal de PANi autour de 28 ~ 25°,
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indiquant une perturbation de la structure cristalline de la PANi avec I'augmentation de la teneur
en TiO.. Cependant, I'absence de nouveaux pics apparaissent, indique que TiO: est soit bien
dispersé dans la matrice, soit faiblement cristallin. En revanche, pour les composites PANi-Fe2Os,
illustrés dans la figure IV.5, I'ajout de Fe.Os provoque non seulement une diminution de I'intensité
du pic principal de PANi, mais aussi l'apparition de nombreux nouveaux pics bien définis,
caractéristiques de la phase cristalline de Fe.Os. Cela signifie que le Fe2Os a été intégré dans la
matrice de maniére a former des phases distinctes et a affecter davantage la structure cristalline du
PANI.

——PANI

——PANI- 1% Zn0O

—PANI- 3% Zn0O
PANI- 5% Zn0O

20 I 40
2 6 (degrés)

Figure 1V.4. Représentation des spectres DRX des nanocomposites PANI et PANi-ZnO

—— PANi
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—— PANi- 3% Fe,0,4
PANi- 5% Fe,03
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Figure 1V.5. Représentation des spectres DRX des nanocomposites PANI et PANi-Fe;O3
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Figure 1V.6. Représentation des spectres DRX des nanocomposites PANi-TiO>

IV.1.3Analyse Par Microscopie Electronique a Balayage (MEB) :

La représentation micrographique de la polyaniline et de ses composites obtenus avec
différent teneurs en oxydes métalliques (PANi-ZnO, PANI-TiO; et PANi-Fe203) sont montrés sur
les figures 1V.7, IV.8 et IV.9 respectivement. L'image MEB de la polyaniline pure présente une
structure en forme d’écaille ou flocon qui posséde de nombreux de pores en raison de sa structure
moléculaire rigide intrinseque [13]. Elle présente également une morphologie non uniforme,
probablement due a ses faibles caractéristiques cristallines, comme le confirme I'analyse par DRX.
On observe clairement qu'il n'y a pas d'agglomération et que les particules de de I’oxyde métallique

sont uniformément réparties dans la matrice de PANI.

Figure 1V.7. Image MEB des nanoparticules PANi-ZnO (1%, 3%, 5%)
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La figure IV.7 présente des images de microscopie électronique a balayage (MEB) des
nanocomposites PANi-ZnO avec des teneurs de 1%, 3% et 5% de ZnO, comparées a de la
polyaniline pure (PANi). Les images montrent que lorsque on ajoute 1 % de ZnO, les particules de
ZnO sont bien dispersées dans la matrice de polyaniline et apparaissent comme de petits points
lumineux. A 3% de ZnO, la densité des particules augmente, montrant une légére agglomération,
mais toujours une bonne intégration dans la matrice. A 5 % de ZnO, les particules sont beaucoup
plus denses et forment des agglomérats plus importants. Les images montrent qu'une dispersion

uniforme des nanoparticules de ZnO, en particulier a des concentrations plus faibles.

Figure 1V.8. Image MEB des nanoparticules PANi-Fe-03 (1%, 3%, 5%)

Les images de la figure IV.8 montrent la disperssion des nanoparticules de Fe;Os dans la
polyaniline, de maniére similaire & PANi-ZnO, on observe que l'ajout de 1% de Fe20s, I'oxyde
ferrique apparait bien dispersé dans la matrice de polyaniline, A 3 % de FeOs, les particules
augmentent en densité et présentent une légére agglomération tout en restant bien intégrées dans
la matrice. Des 5% de Fe2Os, les particules deviennent beaucoup plus denses et forment des

agglomérats plus importants.
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Figure 1V.9. Image MEB des nanoparticules PANi-TiO; (1%, 3%, 5%)

La comparaison entre les composites révele que. Pour chaque type d'oxyde métallique
(ZnO, Fe203, TiOy), les particules sont bien dispersées a une concentration de 1%, apparaissant
comme de petits points brillants dans la matrice de polyaniline. A 3%, la densité des particules
augmente pour chaque composite, avec une légere agglomération visible, mais les particules
restent bien intégrées dans la matrice. A 5 %, les particules deviennent beaucoup plus denses pour
tous les oxydes métalliques, formant des agglomérats importants. Ceci indique une tendance a
I'agglomération a des concentrations plus élevées, ce qui peut affecter les propriétés mécaniques

et électriques des composites.
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IV.1.4 Etude de propriétés électriques des nanocomposites :

Les variations des propriétés electriques (conductivité et résistivité) des composites a base
de polyaniline est des différents oxydes métalliques ZnO, TiO; et Fe>Os, sont illustrées dans les
figures 1VV.10 a IV.15. Selon les résultats obtenus, la polyaniline vierge présente une conductivité
électrique relativement faible, de 1’ordre de 9,15.107 S.m?. L’incorporation des oxydes
métalliques affecte significativement les propriétés électriques du matériau, pouvant avoir un effet
synergique ou antagoniste sur la conductivité du nanocomposite, en fonction de leurs structures

chimiques, leurs compatibilités et leurs interactions avec le polymere.

“ PANi “ PANi
mPANi-ZnO ®PANi-ZnO
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IV.11. La résistivité de PANi-ZnC
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La figure 1VV.10 montre une légére augmentation de la conductivité des nanocomposites
avec ’augmentation de la teneur en oxyde de zinc, variant de 1,103 S.m™ jusqu’a 1,585 S.m™ pour
des teneurs en ZnO sont respectivement 1 % et 5 %. Il est bien connu que la polyaniline est dotée
d'un systeme conjugué qui facilite le transport des électrons le long de la chaine moléculaire, ainsi
que des groupements N-H actifs qui sont protonés ou déprotonés par l'azote, qui possede deux
électrons libres améliorant le mouvement des électrons le long de la chaine [14]. De plus,
I'incorporation du cation Zn*2 a la chaine polymére en tant que dopant supplémentaire dans le
nanocomposite augmente le mouvement des électrons au sein du PANI, ce qui le rend plus

conducteur.
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La conductivité électrique des nanocomposites PANi-Fe>O3z augmente légérement avec
I’augmentation du taux de Fe2Oz, atteignant un maximum a 3% de Fe»Os, attribué a lI'alignement
des chaines de PANi avec une bonne dispersion sur la surface de Fe>Oz. Ceci est dl au fait que,
lorsqu’un semi-conducteur de type p PANI est en contact avec un semi-conducteur de type n Fe20s,
les électrons de la bande de valence du Fe>Os sont arrachés et se joignent au LUMO du PANI,
augmentant ainsi sa conductivité [15,16]. Cependant, cette conductivité décroit lorsque la teneur
en Fe,0O3 atteint 5%, comme le montre la figure 1V.12. Cette baisse de conductivité provient de la
formation d'un nanocomposite PANi-Fe-Oz de fagon plus ou moins hétérogene faisant apparaitre
des agglomérations des nanoparticules empéchant la mobilité et le mouvement d’électrons au sein

du matériau [17].

En fin, la figure V.14 montre une légere augmentation de la conductivité des

nanocomposites PANi-TiO2 jusqu’a des taux de TiO2 égale 3%. Au-dela de cette concentration, a

MPANi
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5%, les nanocomposites montrent une certaine stabilité dans leur conductivité. Ce phénomeéne de
stabilisation pourrait résulter de la saturation au niveau des sites facilitant le mouvement d'électrons

ou d'autres phénomeénes d'agrégation.

IV.2 Etude de la matrice PVA-G :

Cette section se concentre sur le choix d'une matrice polymeére préparer a partir de PVA et
de gélatine, sur la base des résultats des essais mécaniques de traction et de durete, ainsi que sur
des analyses de spectroscopie infrarouge. Nous nous sommes fixé comme principaux objectifs de
comprendre l'impact de la teneur en gélatine sur les propriétés mecaniques du composite,
d'identifier les interactions chimiques importantes entre les deux polymeres, et de déterminer la
composition optimale du composite pour des applications en tant que capteurs flexible de
I'humidité.

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) nous a permet de vérifier la
compatibilité entre ces polymeres en identifiant les interactions chimiques et les liaisons
spécifiques formées dans les composites. Les essais mécaniques ont fourni des informations sur la
flexibilité, 1’élasticité et la dureté de ces matériaux composites, contribuant ainsi a évaluer leur

adéquation pour des applications pratiques.

IV.2.1 Analyse par spectroscopie Infrarouge (FT-IR)

L’analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) est utilisé pour
étudier la structure moléculaire des mélanges. En effet, la largeur et I'intensité des bandes du
spectre, ainsi que la position des pics, varient en fonction des modifications de la composition et
de la conformation au niveau moléculaire. Lorsque différents polyméres se combinent, des
interactions intermoléculaires se produisent, rendant le spectre du mélange distinct de celui des
polymeres purs, cela permet d'évaluer la compatibilité entre les matériaux et d'identifier les

interactions chimiques présentes.

La figure IV.16 presente les spectres FT-IR des films du PVA et des films constitués de
mélange du PVA-G a différent pourcentage de gélatine (10%, 20%, 30%, 40% et 50%). Selon le
spectre du PVA, on observe une large bande d’absorption autour de 3250 cm™ correspond au
vibration de d’élongation des groupement hydroxyle O-H, suivie de deux pics a 2934 cm™ et
2854 cm représentent les vibrations d’élongation symétrique et asymétrique des groupements
alkyles (-C-H et —CH,). De plus, la présence de deux pics a 1554 cm™ et 1315 cm™, correspondants
au mode de cisaillement et au vibration de déformation des groupement CH>, fournit également

des preuves supplémentaires de la présence de ces groupes dans la structure du PVA, confirmant
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ainsi sa composition moléculaire. Par ailleurs, d'autres bandes d'absorption & 1063 cm™ et 840 cm-

! peuvent étre attribuées aux vibrations d’élongation des liaisons C-O et C-C respectivement.

—— PVA

—— PVA- 10% G

—— PVA-20% G ~ ~_ W "\/‘\"’\/ﬂ/\——m
—— PVA- 30% G

—— PVA- 40% G

—— PVA-50% G
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Nombre d'onde (Cm™)

Figure 1V.16. Spectres infrarouges des films du PVA a différents teneurs en gélatine (%)

Dans les spectres FT-IR des films composites de PVA-G, on retrouve les mémes pics que
dans le spectre du PVA avec un déplacement de certaines bandes caractéristiques. La présence de
la gélatine dans le composite est en outre révélée par I’apparition de nouveaux pics. En particulier,
un nouveau pic a 1653 cm est attribué aux groupes amides secondaires présent dans la gélatine,
augmente en intensité avec l'augmentation de la quantité de gélatine, et tend a recouvrir
partiellement le pic a 1721 cm™ associé aux vibrations de C=0 des groupes ester. Dans ce cas, la
présence dominante de groupes amides dans la gélatine entraine une absorption plus forte, rendant
difficile la distinction de pic des ester a4 1721 cm™. Cette suggestion de la formation de groupement
fonctionnel esters, est confirmer par I’apparition d’un autre pic a 1235 cm™ caractérise les vibration
d’¢élongation dans la liaison C-O dans les esters, ce qui confirme le succés de la réaction
d’estérification entre les groupes alcool présente dans le PVA et les groupes acides présentés dans
la gélatine. Le pic apparait a 1063 cm™ qui présent les vibration d’élongation dans la liaison C-O
d’un alcool présenté dans les films du PVA pur subit un déplacement vers des valeurs de 1086 cm”

1 dans le cas des films contenant de différents pourcentages de la gélatine. Ce comportement été
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observé par Pawde et al [18], et ils ont expliqué ce phénomene comme étant le résulte de la
formation d’un produit estérifier. Dans la région 3277 cm™ les bandes d’élongation O-H restent
présentes mais deviennent moins large et plus intense avec 1’augmentation de la teneur en gélatine,

ce qui indique la présence de la liaison N-H d’un amide.

IV.2.2 Analyse mécanique :

Dans cette étude, nous avons cherché a déterminer 1’échantillon présentant une flexibilité
optimale dans une série de films de PVA modifiés par différents pourcentages de gélatine, au
moyen de test de traction et de dureté. A cet effet, a 1’aide des essais de traction, les propriétes
mécaniques de flexion de chaque échantillon seront évaluées en vue d'analyser I'allongement a la
rupture et le module d'élasticité, tandis que les essais de dureté permettront d'évaluer la résistance
a la déformation plastique. Les résultats de cette analyse combinée nous permettront d'identifier

I'échantillon offrant la meilleure combinaison de résistance a la déformation et de flexibilité.

a. Essai de Traction :

Les figures IV.17 présentent les variations dans les propriétés mécaniques des échantillons de
PVA pure et de PVA modifié par la gélatine a différents pourcentages PVA-G 10%, 20%, 30%,
40%, et 50%.

Selon la figure V.17 (PVA), les échantillons non traités de PVA présentent une évolution
typique des matériaux polymeres. Dans la région initiale, la partie élastique est caractérisée par
une variation proportionnelle de la déformation en fonction de la contrainte appliquée avec un
module d’¢lasticité E = 327 MPa. Le matériau atteint sa limite d’¢lasticité a 9.4 % d’allongement,
au-dela de laquelle, le matériau subit une déformation plastique lorsque la contrainte atteint un
point critique o = 45 MPa, marqué par une déformation plastique de 40 %. Enfin, autour de 50 %
d’allongement, l'allure de la courbe chute brutalement, indiquant la rupture du matériau. Les
courbes de traction de différents échantillons de PVA-G a différent pourcentages de gélatine sont
présentés dans les figures 1V.16 (PVA-10%G) a figures 1V.16 (PVA-50%G). D’une maniére
générale, ces courbes permettent de mettre en évidence les variations essentielles au niveau de la
ductilité et de la flexibilité de chaque échantillon. Dans I’ensemble, on remarque que 1’échantillon
contenant 20% de gélatine posséde une ductilité exceptionnel, caractérisée par un allongement a la
rupture environ 200%. De I’autre c6té, les échantillons PVA- 30%G et PVA- 50%G montrent un
équilibre adéquat entre la contrainte et la déformation, avec des valeurs maximales de contraintes
¢gales a 38.6 MPa et 29.7 MPa respectivement, provoquent des allongements a la rupture de 1’ordre

de 30%. Lorsqu’il s’agit de la résistance maximale, I’échantillon PVA- 10%G présente une
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contrainte de 49 MPa, ce qui traduit sa capacité a supporter des charges élevées avant de se

déformer.

e |

40

—————— == =]

EdN U SjuRuOD

40

10

Allongement en %

PVA-10%G

N e
Y
I
T

Uy NP

demmmmmmmm———a

g g

@
o
=3

ua aueRuOD

Allongement en %

PVA-20%G

- R R P

T

30

[
o
Bdi Ue ajuleluoD

100 150 200

Allongement en %

50

87



Résultats Et Discussion

Chapitre IV
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Figure 1V.17. Courbes de traction des films PVA modifier par la gélatine a différents

pourcentages (10%, 20%, 30%, 40% et 50%).
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a-1. Variation du module de Young E :

La figure V.18 révéle une variation significative du module de Young (E) en fonction de
I'ajout de gélatine a la matrice PVA. Avec 0% de gélatine, le module de Young du PVA pure est
environ de 350 MPa. Lorsqu'on ajoute 10 % de la gélatine, le module d"Young atteint un maximum
d'environ 800 MPa, ce qui renforce la matrice PVA en améliorant les interactions entre les
polymeres, augmentant ainsi la rigidité. Cependant, a 20 % de gélatine, la valeur du module de
Young décroit considérablement pour atteindre environ 200 MPa, a cette teneur la rigidité du
matériau est réduite. Le module de Young augmente a nouveau a 30%, 40% et 50% atteignant une
valeur stable a 500 MPa, ce qui indique que le composite atteint une certaine stabilité structurelle

et le matériau devient plus rigide a des teneurs en gélatine supérieures a 30%.
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Figure 1V.18. Module de Young des films PVA modifiés par la gélatine a
différents pourcentages (10%, 20%, 30%, 40%, 50%)
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a.2 Effet de la gélatine sur 1'allongement a la rupture du PVA (€):

Le figure 1V.19 montre que l'allongement a la rupture (€) varie de maniére significative

avec l'augmentation de la teneur en gélatine dans la matrice PVA. L'échantillon PVA pure possede
un allongement a la rupture d'environ 60%. Lorsqu'on ajoute 10% de gélatine a la matrice du PVA,
I'allongement diminue légerement atteignant un minimum proche de 40%, cette diminution
réduisant ainsi la capacité d'étirement du matériau. Cependant, a 20%, I'allongement a la rupture
augmente de facon considérable pour atteindre un pic d'environ 200 %. Cela suggéere qu'a cette
concentration, la gélatine améliore la flexibilité de la matrice PVA, probablement en augmentant
la mobilité des chaines de polymeres. En revanche, a 30 %, I'allongement chute brutalement a
environ 20 %, ce qui pourrait étre d0 a une perturbation excessive de la structure du polymere en
raison de I'exces de gélatine, ce qui conduit a la formation des ponts de réticulation entre les chaines
et les interactions intramoléculaire entre les chaines moléculaires du PVA rendant le matériau plus
rigide. Pour des teneurs en gélatine de 40 % et 50 %, l'allongement a la rupture augmente
légérement mais reste relativement faible par rapport au pic observé a 20 %, atteignant
respectivement environ 50 % et 60 %. Cette constatation suggére qu'a des concentrations tres
élevées, la gélatine commence a former des réseaux au sein de la structure du PVA, faisant le

composite un matériau rigide.
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Figure 1V.19. L’allongement a la rupture des films PVA modifiés par la gélatine a
différents pourcentages (10%, 20%, 30%, 40%, 50%)
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b. Essai de Dureté :

La figure VI1.20 présente 1’évolution de la dureté shore D des films composite PVA-G a
différents pourcentages en gélatine (10%, 20%, 30%, 40% et 50%). De maniere générale, on
observe que la propriété de dureté augmente avec I’augmentation de la teneur en gélatine montrant
ainsi le role de la présence de la gélatine au sein du PVA, ce qui pourrait étre le résultat de la
formation des liaisons d’interactions forte entre les deux polymeéres. En revanche, les échantillons
de PVA-G contenant 20% de la geélatine se caractérise par la plus faible dureté ce qui est en
conforme aux résultats de 1’essai de traction. Une faible dureté est le signe d'une flexibilité qui se
traduit par une capacité a se déformer sous l'effet de contraintes sans se rompre, et subir une
déformation élastique importante, ce qui est confirmé par les résultats trouvés dans la variation du
module de Young et dans I’allongement a la rupture. D’aprés Karolina et al [19], la dureté d’un
matériau est directement liée au module de Young ; en particulier, plus le module de Young est

élevé, indique une rigidité et une dureté du matériau plus importante.
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Figure VI1.20. Evolution de la dureté Shore D du PVA-G en fonction de % de la gélatine

Selon les résultats obtenus lors des essais mécaniques, les composites PVA et gélatine
présentent des variations significatives de leurs propriétés en fonction de la teneur en gélatine.
L'échantillon contenant 20% de gélatine se distingue par sa flexibilité maximale, bien que cette
concentration réduise la rigidité du matériau. En raison de ces caractéristigues mécaniques
favorable, le choix de cet échantillon s'est révélé optimal pour nos prochains essais et nos

applications.
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IV.3 Etude de films composites PVA-G@PANi-OxM pour la détection de
I'humidité

Apres avoir sélectionné la matrice polymére PVA-G convenable qui se caractérisée par leur
flexibilité et souplesse, nous avons identifié le meilleur échantillon nanocomposite conducteur a
base de polyaniline dopée avec trois types d'oxydes métalliques différents, en choisissant
spécifiqguement I'échantillon présentant la meilleure conductivité électrique pour chaque oxyde
métallique.

La présente section se concentre sur une étude approfondie des films polymeéres composites
produits en combinant la matrice PVA-G et les poudres conductrices a base de polyaniline. Nous
avons utilisé une série de techniques de caractérisation spectroscopique pour caracteriser ces films,
notamment la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) pour identifier les liaisons
chimiques, la diffraction des rayons X (XRD) pour analyser la structure cristalline, et la
spectroscopie UV-visible. En ce qui concerne les propriétés mécaniques, nous avons effectué des
tests de traction et dureté. Des analyses thermiques ont été effectuées par calorimétrie différentielle
a balayage (DSC) pour déterminer les transitions thermiques.

Pour finir, afin d'évaluer l'applicabilité de ces films dans le domaine de la détection de
I'hnumidité, nous avons réalisé des tests pour définir les propriétés électriques des composites a
différents niveaux d'humidité. L'objectif de ces tests est de déterminer la sensibilité des films en
tant que capteurs d’humidité, en mesurant les variations de la résistivité en fonction des conditions
d'’humidité relative. Ces analyses combinées permettent de mieux comprendre les performances et
le potentiel des films composites PVA-G@PANI-OxM pour les applications de détection et de

capteurs flexibles de I'numidité.
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IV.3.1 Analyse par spectroscopie Infrarouge (FT-IR) :

Afin de Vérifier la présence de la poudre de nanocomposite de PANi-OxM que nous avions
incorporée, et déterminer les interactions entre celle-ci et la matrice de PVA-G, le spectre typique
du PVA-G a été comparé a celui de nos films composites. Une série de spectres obtenus pour six
composites PVAG-PANiIOxM selon le pourcentage de la poudre conductrice de PANi-OxM
incorporée est présentés sur la figure 1V.21.
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Figure 1V.21. Représentation des spectres infrarouges des films du PVA-G
a différents teneurs en PANi-OxM
Cette figure montre l'ensemble des spectres sont quasiment identiques, a quelques
exceptions. On observe clairement que les bandes d'adsorption présentes dans le spectre de PVAG
possedent des positions similaires a celles observées dans les spectres des films composites
contiennent le PANi-OxM, mais avec une différence d’intensité. Les bandes d'absorption
caractéristiques communes observées a 2925 cm™ avec un épaulement a 2858 cm™ correspondant
aux des vibrations d'élongation asymétriques et symétriques de groupe C-H. un pic apparait
clairement & 1421 cm™ correspondant aux vibration d’élongation des liaisons C-H du groupe CHo.

Deux bandes large et ’autre intense a 3225 cm™ et 1086 cm™ attribuent a la vibration d’¢élongation
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de groupement (OH), et a la vibration d'élongation dans C-O du groupe alcool présent sur le
squelette du PVA respectivement. L'intensité de ces bandes diminue progressivement au fur et a
mesure que le pourcentage de PVA contenant le groupement fonctionnel -OH diminue. Ceci
confirme l'augmentation de la concentration des nanocharges de PANi-OxM dans le composite.
De plus, la présence du PANi-OxM dans le composite a été confirmée par I'apparition d'un pic a
2064 cm™ correspondant aux harmonique des déformations de C-H dans le cycle aromatique.
Ainsi, les pics a 1130 cm™, 1025 cm™ et 796 cm™ sont identifiés dans les spectres des films
composites PVAG-PANiOxM, alors qu’ils sont absents dans les spectres de PVA-G. le pic 1130
cm™ est attribué au vibration des groupement C-H aromatique dans le plan du PANi, le pic 796
cm est caractérisé par la vibration de groupe C-H aromatique hors plan du PANi. Conformément
a l'objectif de I'étude, il est difficile d'attribuer le reste des pics de la PANi qui nous intéressent, car
ces pics caractéristiques se situent malheureusement dans la région ou la matrice PVAG présente
des pics intenses, donc plusieurs pics sont communs. Parmi eux, le pic a 3266 cm™ attribué a la
présence de groupement N-H de I’aniline et au groupe hydroxyle O-H présente dans le PVA, ainsi
le pic & 1623 cm™ est attribué au groupe C=0, C-O-C du groupe ester qui présente la liaison entre
PVA et gélatine, et a la liaison C=C dans le cycle quinoide du PANI.
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IV.3.2 Analyse Par La Diffraction Des Rayons X (DRX) :

PVA

PVA-G

NG@S% PANi-OXM

SO PVA-G@10% PANi-OxM
PVA-G@20% PANi-OxM

PVA-G@30% PANi-OxM

PVA-G@40% PANi-OxM

PVA-G@50% PANi-OxM

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 ( degrés)

Figure. 1V.22. Diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) de PVA, PVA-G et PVA-G a différent
teneurs en PANi-OxM (5%, 10%, 20%, 30%, 40%, 50%).

La figure IV.22 de diffraction des rayons X (DRX) montre les spectres des différents
échantillons : PVA, PVA-G et PVA-G avec différentes teneurs en PANi-OxM (5%, 10%, 20%,
30%, 40%, 50%). Le spectre du PVA pur présente des pics larges a 19.64° et 40.63° indiquant la
nature semi-cristalline du PVA, qui contient a la fois des régions cristallines et amorphes, Cette
cristallinité résulte de la forte liaison hydrogéne intermoléculaire entre les chaines de PVA [20].
Lorsque de la gélatine est ajoutée pour former le PVA-G, ces pics sont toujours présents, mais en

intensité Iégerement réduite et avec une augmentation de la largeur, ce qui indigue une réduction
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de la cristallinité avec une augmentation de la phase amorphe causée par I'ajout de la gélatine. Ces
observations peuvent étre expliquées par le critere de Hodge [21], qui établit la relation entre la
hauteur du pic et le degré de cristallinité. Le composite ne présente aucun nouveau pic, ce qui

indique que le PVA est suffisamment compatible avec la gélatine.

De nouveaux pics de diffraction apparaissent a des angles plus élevés suite a l'incorporation
de la poudre de PANi-OxM. L'apparition de pics a 20 = 28,89°, 32,35° et 66,7° indique la présence
de nanocomposites a base de polyaniline dopés avec des nanoparticules de I'oxyde métallique ZnO
dans la matrice PVA-G. L'ajout de PANi-OxM a des teneurs comprises entre 5 % et 20 % a entraine
une diminution de l'intensité des pics avec une augmentation de leur largeur, ce qui traduit une
augmentation de la phase amorphe. En revanche, pour des teneurs de 30 %, 40% et 50% de
PANI-OxM, une augmentation de l'intensité des pics avec une diminution de leur largeur est
observée, indiquant une augmentation de la phase cristalline. Ces observations démontrent que
I'ajout de PANI-OxM conduit a une évolution de la cristallinité globale du mélange de polymeéres
PVA-G. De plus, aucun déplacement des pics n'a été observé par rapport au PVA-G lorsque la
poudre a été ajoutée, ce qui indique que les films composites PVA-G@PANi-OxM sont constitués

d'une structure a deux phases, a savoir le polymeére et les nanoparticules.

IV.3.3 Analyse par Spectrophotométrie UV-Visible :

Nous avons soumis les films composites préparés a une analyse d’absorption UV-Visible
sur une large gamme de longueurs d’onde, allant de 190 nm a 1200 nm. La figure V.23 présente
les spectres d’absorption des films composites a base de PVA-G mélangés avec différents
pourcentages de nanostructures de PANi-OxM. Tous les échantillons montrent une bande
d’absorption intense entre 200 nm et 230 nm, attribuée a la transition n- * des segments du groupe

carbonyle présents dans le PVA. La figure 1V.23.a. indique également que le PVA n’absorbe pas

dans le domaine visible.
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Cependant, avec 1’incorporation progressive de nanocharges a base de la polyaniline a

différents pourcentages entraine 1’apparition de nouveaux pics autour de 314 nm, correspondant a

la transition 7t- 77* des cycles benzoides présente dans tous les formes de PANI. De larges bandes

d’absorption a 430-440 nm proviennent des liaisons hydrogene dues a la transition

polaron/bipolaron. Enfin, un pic autour de 554 nm attribué a la transition n- r*. Selon Swaruparani

et al [22] les pics d’absorption autour de 314 nm et 554 nm correspondant respectivement a

I’excitation de I’azote de I’amine des segments benzoides et de 1’azote de I’imine des segment

quinoide. Dans tous les composites, les pics apparaissent a environ 430-440 nm en raison de la

transition polaron/bipolaron qui peut étre attribuée a I’interaction entre le PANI et le PVA par

liaisons hydrogeéne [23].

] PVAG - 30% PANI.M PVAG + 40% PANi.M
5 5
8 &
8 8
c c
®© <
o} Ko
[ S
2 2
Q o
< <
T T T T T T T T T T T
150 300 450 600 750 900 1050 200 400 600 800 1000
Longueure d'onde (nm) Longueure d'onde (nnig\, AG - 509 PANI M
& =JUFoe ANl
R i
PVAG + 50% PANi.M PVAG-40% PANIM
7] ™
. PVAG-30%PANIM
e
——e PVAG - 20% PANi M
El -
] =
3 g
= 2 PVAG - 10% PANi M
= g -
S =
8 s
< =
- o -
PVAG-3%PANIM
] 7 PVAG
T T T T T T T T 1

T T T T
600 750 900 1050

Longueure d‘onde (nm)

T T
150 300 450

T
1200

200 400 e00 200

Longueure d'ond e (nm)

1000 1200

Figure 1V.23. (a-f) Représentation des spectres d’absorption Uv-Visibles des films
PVA-G a différents teneurs en PANi-OxXM (%)
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IV.3.4 Analyse mécanique :
a. Essai de traction :
La variation des propriétés mécaniques des films composites est présentée dans les figures

IV.24 pour les échantillons de PVA-G chargé par la poudre conductrice a base de PANi-OxM a
différents pourcentages (5%, 10%, 20%, 30%, 40% et 50%).
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D’apreés ces courbes, on remarque que 1’ajout de la poudre a base de PANi-OxM affecte les
propriétés mécaniques de PVA-G d’une fagon significative. Comparés a I'échantillon de référence,
les échantillons chargés de poudre de PANi-OXxM présentent des contraintes a la rupture inférieure
a celles de 1'échantillon de référence. Ce phénomene peut expliquer par I’inclusion de particules
de poudre, qui créer des discontinuités et des défauts microscopiques dans la matrice du PVA-G
qui deviennent des points sur lesquels les fissures peuvent se former plus facilement. En outre, il
est possible que le contact entre les particules de poudre et la matrice du polymere ne soit pas
parfaitement liée, ce qui réduit la résistance globale du composite. De plus, la présence des
particules de PANi-OxM dans la matrice polymérique entraine souvent une diminution de module
de Young, ce qui indique une diminution de la rigidité du matériau et entraine également a une
déformation au cours du traitement, Cela confére au matériau une certaine flexibilité et souplesse.
En effet, les échantillons contenant 10% et 50% de la poudre de PANi présentent un comportement
ductile remarquable, avec un allongement a la rupture de 150% et 156% respectivement, cet
allongement diminue jusqu’a 48% pour les échantillons contenant 30% et 40% de la poudre de
PAN.I. Par ailleurs, 1’échantillon contenant 40% de PANi montre un équilibre entre la contrainte et
la déformation dont la contrainte maximale est 24.4 MPa ce qui donne un allongement a la rupture
de 48%. En ce qui concerne la résistance maximale a la rupture, on trouve les échantillons
contenant 20% et 40% possedent des valeurs plus élevés de contrainte maximale égale a 24.1 MPa
et 24.4 MPa respectivement, ce qui exprime sa capacité a supporter des charges élevées avant de

se déformer.
a.1: Etude de 1'allongement 2 la rupture du PVA-G@PANiOxM (€)

La figure 1V.25 présente la variation de I'allongement a la rupture des composites de
PVA-G@PANIi-OxM en fonction de la teneur en PANi-OxM. a 0%, la courbe révele un
allongement maximal a environ 200%, indiquant une flexibilité élevée de la matrice PVA-G sans
PANI-OxM. Lorsque la teneur en PANi-OxM augmente de 0 % a 10 %, I'allongement a la rupture
diminue fortement jusqu'a environ 100 %, ce qui suggere que I'ajout initial de PANi-OxM réduit
considérablement la flexibilité du composite en introduisant des points de discontinuité et des
défauts microscopiques dans la matrice. Entre 10% et 30%, I'allongement a la rupture continue a
diminuer, pour atteindre un minimum d'environ 40% a 30% de PANi-OxM, ce qui indique que
I'inclusion de PANi-OxM a des concentrations croissantes réduit encore la flexibilité du matériau.
Cependant, I'ajout de 30 a 50 % de PANi-OxM, l'allongement a la rupture augmente légérement,

atteignant environ 80 %. Cette lIégére augmentation peut étre due a une réorganisation partielle de
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la matrice polymere ou a une meilleure dispersion des particules de PANi-OxM dans la matrice

PVA-G, créant des interactions entre la matrice et le PANi-OxM et permettant une distribution

plus uniforme des contraintes. En conclusion, la présence de PANi-OxM réduit la flexibilité

globale du composite PVA-G, mais des concentrations plus élevées (>30%) montrent une légére

amélioration de I'élongation a la rupture, suggérant un équilibre entre I'introduction de la rigidité

et la préservation de la flexibilité, adapté aux applications exigeant des propriétés mécaniques

particuliére.
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Figure 1V.25. L allongement a la rupture des films composites PVA-G@PANI-OxM a
différents pourcentages de PANi-OxM (5%, 10%, 20%, 30%, 40% et 50%)
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b. Essai de dureté

On peut voir sur la figure VI1.26 la variation de la dureté shore D des films composites
PVA-G@PANI-OxM avec différents pourcentages de la poudre de PANi-OxM (5%, 10%, 20%,
30% 40% et 50%). Les propriétés de dureté diminuent généralement avec la teneur en poudre de
PANI-OxM, confirmant ainsi le processus par lequel les nanoparticules de PANi-OxM pénétrent
dans la structure du PVA-G et en remplissent les vides grace a l'interaction physique entre les
differents groupements fonctionnels. D'autre part, la dureté de I'échantillon ayant une teneur en
PANI-OxM de 10% est la plus élevée, et la valeur plus bas dans les échantillons contenant 40% de
la poudre de PANI. Une faible dureté est le signe d'une flexibilité qui se traduit par une capacité a

se déformer sous I'effet de contraintes sans se rompre.

52 ®

Dureté

42

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60%
Taux de la poudre PANi-OXM %

Figure V1.26. Evolution de la dureté Shore D du PVA-G en fonction de % de PANi-OxM

104



Chapitre 1V Résultats Et Discussion

IV.3.5 Analyse Calorimétrie Différentielle a Balayage (DSC) :

Pour étudier le comportement thermique des films composites et identifier les différents
changements, notamment au niveau des transitions de phases et de la stabilité thermique. L’analyse
thermique par DSC été effectué dans une plage de température entre 20°C et 250°C dans un milieu

inerte (N2) avec des vitesses de chauffage de 10°C/min.

Les figures 1V.27 (a-e) présentent les thermogrammes DSC de différent films composites
PVA-G et PVA-G@PANI-OxM synthétises. En effet, ces thermogrammes montrent plusieurs pics
endothermiques caractérisant les différents changements de comportement des échantillons.
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Figure 1V.27 (a). Thermogrammes DSC des films PVA modifier par 20% de la
gélatine.

Selon la figure 1V.27.a, qui présente le thermogramme DSC des films composites a base

de PVA mélangé avec 20% de la gélatine.

Le PVA-G absorbe une faible énergie a 84°C, provoquant un léger changement de
comportement caractérisé par la transition vitreuse (Tg) de blende. 1l est bien connu que le PVA et
la gélatine possedent des valeurs de Tg assez proches I'une de I’autre, tandis que les
thermogrammes montre un seul pic de transition large, dont la valeur se situe entre les deux valeurs
de Tg des deux polymeres pur. Cela explique leurs compatibilités et confirme le comportement

monophaseé des mélanges. De plus, I'apparition d’un pic endothermique aux environ de 115°C est
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attribuée a un changement de phase du copolymére PVA-G. Ce pic pourrait indiquer des
réarrangements moléculaires dans la phase cristalline du PVA ou des changements structuraux
significatifs dans le matériau. Des résultats similaires ont été obtenus par Mengwen et al [24]
lorsqu’ils ont étudié les effets de la gélatine sur les propriétés du PVA, en particulier sa stabilité
thermique et sa microstructure, afin d'évaluer son potentiel dans des applications biomeédicales
telles que l'ingénierie tissulaire. Les autres processus endothermiques apparaissant a des
températures d'environ de 203°C correspondant a 1’état de fusion du PVA.
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Figure 1V.27 (b-g). Thermogrammes DSC des films PVA-G a différents pourcentages
de PANI-OxM (b: 5%, c: 10%, d: 20%, e: 30%, f: 40%, g: 50%)
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Tous les thermogrammes présentent un phénomeéne d’absorption endothermique trés larges
situé¢ entre 60 °C et 200°C caractérise un processus d’élimination des molécules d’eau et les
impuretés présente au sein du matériau. Ce type de transition est lié au différents états
thermodynamiques de 1’cau. Selon les thermogrammes, on observe que la surface occupée par cette
bonde d’absorption est plus importante, en particulier dans les échantillons a forte teneurs en
PVA-G et décroit avec 1’addition de différents taux de PANi-OxM. Cela indique que I’enthalpie
de la déshydratation augmente avec I’augmentation de la fraction massique de PVA-G. Ce
phénomene peut étre s'expliquer de plusieurs fagons. D’une part, en raison de la nature hydrophile
du PVA-G, la structure chimique de ce copolymeére posséde de nombreux groupes hydroxyles
(-OH) et des groupes amines (-NH2) libre qui peuvent former des liaisons hydrogéne avec les
molécules d’eau, favorisant ainsi une absorption importante de ces molécules, D’autre part, la
présence de fortes interactions entre les molécules d’eau et les différents constituants du polymere

contribue également a ce phénomene.

D’autres pics endothermique ont été observés a différents points de température. Des faibles
absorptions endothermiques entre 55°C et 75°C attribué aux températures de transition vitreuse
des échantillons a différents taux de PANi-OxM. Un pic intense indique une transition aigué causéee
par un processus de fusion endothermique a 210°C. Cette valeur de température de fusion (Tm) est
en accord avec celle trouvee par Raghad [25].
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IV.3.6 Comportement des films composites sous I'effet de 'humidité :

Au cours de cette partie, nous allons examiner le comportement de différents films
composites ¢laborés exposés a différents conditions d’humidité et étudier la variation de la

résistivité de chaque film en fonction de la teneur en humidité.

a. Les Films composites PVA-G@PANi-ZnO :

v" Variation de la résistivité électrique des films en fonction de I’humidité :

Nous avons étudié expérimentalement la réponse de chaque film composite de
PVA-G@PANIi-ZnO contenant différents pourcentages de nanoparticules de PANi-ZnO
(5%, 10%, 20%, 30%, 40% et 50%) en fonction des différents taux d’humidité relative allant de
11% a 96% sous une température ambiante. Les résultats montrent que la résistivité électrique des
films composites présente une variation inversement proportionnelle a I'numidité relative. La
résistivité de tous les films présente une valeur maximale dans un milieu sec (RH =11 %), tandis
que pour les autres milieux, ces valeurs subissent des diminutions pour atteindre des valeurs
minimales.

La variation de la résistivité électrique des films contenant de 5% et 10% en poids décroit
d’une maniére presque linéaire en fonction de la variation du taux d’humidité. Tandis que les films
contenant 20%, 30%, 40% et 50% en poids de poudre conductrice PANi-ZnO présentent une
diminution importante, traduisant une réponse non linaire de la résistivité en fonction de
I'hnumidité. Cette diminution montre une stabilité a des valeurs distinctes. Pour les films contenant
20% et 30% les valeurs de la résistivité électrique commencent a se stabilises lorsque le taux
d’humidité dépasse 75%. Alors que les films contenant 40% et 50% de PANi-ZnO montrent une
stabilité dans la variation de résistivité électrique lorsque le RH dépasse 30%.

L'analyse comparative entre la nature du changement des valeurs de résistivité des films
PVA-G dopés avec différentes teneurs en PANi-ZnO permet de constater que la concentration en
PANI-ZnO affecte la résistivité électrique globale des films et la sensibilité aux variations de la

teneur en humidité.
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Figure 1VV.28. La variation de la résistivité électrique des films PVA-G@PANi-ZnO en fonction RH %
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b. Les Films composites PVA-G@PANi-Fe:Os :

v" Variation de la résistivité électrique des films en fonction de I’humidité :

Les films composites PVA-G@PANi-Fe:O3 contenant différents pourcentages de
nanoparticules PANi-Fe;O3 (5 %, 10 %, 20 %, 30 %, 40 % et 50 %) ont été soumis a différents
niveaux d'humidité relative allant de 11 % a 96 % sous des températures ambiantes. Selon les
figires 1V.29 (a-f) obtenus, on observe que la résistivité électrique des films composites varie
inversement a I'humiditeé relative. Elle atteint sa valeur maximale dans un milieu sec (RH =11 %),
alors que dans les autres milieux, ces valeurs diminuent jusqu'a atteindre des valeurs minimales.

Pour des films contenant 5% et 10% de PANi-Fe>O3 aucune valeur n’est détectée dans la
plage de RH < 30%, ce qui indique que les valeurs de la résistivité sont plus élevées et déepasse
60 MQ cm. Cette derniere subit une diminution rapide dés que I’humidité dépasse un taux de 30%,
Ces films sont donc particuliéerement réactifs aux variations d'humidité dans cette gamme

Dans le cas des films contenant 20%, 30%,40% et 50% de PANi-Fe:20s, on observe une
résistivité initiale relativement élevée a 10% d'humidité relative, avec des valeurs comprises entre
30 MQ.cm et 50 MQ.cm. Comme les autres films de 5% et 10% de PANi-Fe.0s, ces films
présentent une diminution de la résistivité en réponse a une augmentation de I'numidité, mais cette
diminution connait une stabilité a des valeurs distinctes. On trouve les films contenant 20% et 50%
de PANI-Fe:0:s la stabilité commence environ de RH = 54%, pour les échantillons contenant 30%
de PANI-Fe0:s la stabilité commence a RH = 33%. Tandis que les échantillons contenant 40% de
PANI-Fe20:s la résistivité montre une stabilité environ de RH= 85%.

En comparant la nature du changement dans les valeurs de la résistivité les films du
PVA-G dopés par différents teneurs en PANi-Fe.Os. On constate que, la concentration en PANi-
Fe.0s affecte a la fois la résistivité globale des films, et la sensibilité a la variation en fonction du
taux d’humidité. On trouve les films du PVA-G contenant 5% et 10% de PANI-Fe.Os présente
I’avantage de détecter des valeurs plus élevés de RH avec des variations significatives de leur
résistivité, mais leurs inconvénients résident dans la faible détection des taux d’humidité inferieur
a RH = 30%. De plus, les autres films présentent une forte sensibilité aux faible taux d”humidité
relative, avec une certaine stabilité & une humidité relative élevée. Cette stabilité se traduit par 1’état

de saturation des films détecteurs par la vapeur d’eau.
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Figure 1V.29. La variation de la résistivité électrique des films PVA-G@PAN:i-Fe,Os en fonction RH %
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€. Les Films composites PVA-G@PANi-TiO: :

v" Variation de la résistivité électrique des films en fonction de I’humidité :

La réponse de chacun des films composites PVA-G@ PANI-TiO; contenant différents
pourcentages de nanoparticules PANi-TiO2 (5 %, 10 %, 20 %, 30 %, 40 % et 50 %) a différents
niveaux d'humidité relative allant de 11 % a 96 % a la température ambiante a été étudiée
expérimentalement. Les figures 1V.30 (a-f) montrent I'évolution de la résistivité électrique des
films composites en fonction de I'hnumidité relative. Elle atteint sa valeur maximale dans un milieu
sec RH =11%, alors que dans les autres milieux, ces valeurs diminuent jusqu'a atteindre des valeurs

minimales.

Dans le cas des films PVA-G contenant 5% de PANI-TiO,, aucune valeur de résistivité
électrique n’est détectée pour une humidité relative <30%, mais cette derniere montre une
variation importante lorsque 30% <RH < 85%. Les films contenant 10% de PANi-TiO- présentent
une stabilité au niveau des valeurs de la résistivité électrique a RH >30%, et aucune n’est détectée
a RH<20%. Cependant, pour les films qui contiennent 20%, 30%, 40% et 50% de PANI-TiO;
révéle un changement significatif de valeurs de la résistivité électrique dans une plage de
RH< 30%, la résistivité de ces films reste relativement stable avec certaines fluctuations mineures
lorsque RH >30%. Ces résultats nous permettent de supposer que tous ces films ont un degré de
saturation en humidité au point que la capacité d'absorption de la vapeur d’eau n'a plus d'influence

significative sur leur résistivité électrique.
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Conclusion Générale:

Dans cette étude, nous avons développé et caractérisé des films composites a base de
polyméres électroactifs pour la détection de I’humidité. Pour ce faire, différentes techniques de
préparation ont été employées. La polymérisation in-situ a été employée pour incorporer et fixer
des nanoparticules d’oxydes métalliques au sein de la polyaniline (PANi), avec pour objectif
d’améliorer ses propriétés électriques. Les nanocomposites obtenus ont été caractérisés par des
analyses spectroscopiques afin d'étudier leur structure, de confirmer la formation des groupements
désirés, ainsi que pour évaluer leur conductivité électrique. Par ailleurs, la méthode de mélange en
solution a été utilisé pour préparer la matrice biocomposite, composée de polyvinyle alcool (PVA)
modifié par la gélatine a différents pourcentages. Les composites obtenus ont été soumis a des tests
mécaniques. Ces deux composites ont ensuite été combinés pour créer des films sensibles a la
variation de I’humidité, qui ont été caractérisés par des analyses spectroscopiques, mécaniques et
thermiques, et ont été testés pour leur capacité a détecter I’humidité.

Les caractérisations structurelles et morphologiques des nanocomposites a base de
polyaniline (PANI) ont été réalisées a l'aide de la spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier
(FT-IR), de la diffraction des rayons X (DRX) et de la microscopie électronique a balayage (MEB).
L'analyse par spectroscopie FT-IR a confirmé la synthése de la polyaniline ainsi que la formation
réussie des nanocomposites PANI-OxM, par l'interaction qui s'est produite entre le PANI et les
nanoparticules d'oxydes métalliques (ZnO, TiO, Fe:O3) révélée par I'apparition des pics
caractéristiques. De plus, les diagrammes DRX ont montré une augmentation significative de la
taille des cristallites avec l'accroissement de la teneur en Oxydes métalliques (OxM).
Conformément a I'étude par imagerie MEB, la forme de la structure des composites varie en
fonction de la quantité d’oxydes métalliques présente, influencant ainsi la texture et I'apparence
des nanocomposites. Il est intéressant de noter que les résultats structurels du processus de synthese
ont montré une gamme variée de formes pour les nanocomposites obtenus. L’analyse électrique de
ces matériaux a démontré que la présence d’oxydes métalliques affecte considérablement la
conductivité électrique du PANI. La conductivité électrique varie proportionnellement a la teneur
en oxyde de zinc (ZnO) et atteint une valeur maximale de 1.58 S.m™* avec 5% de ZnO, dans le cas
de dioxyde de titane (TiO2) la variation de la conductivité se stabilise a 3% de TiO, avec une valeur
maximale de 1.34 S.m*, tandis qu'une teneur de 3% en oxyde ferrique (Fe.Os) atteint une

conductivité maximale égale 1.23 S.m™.
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Concernant la matrice PVA-G, I’analyse FT-IR a révélé la formation de nouveaux
groupements ester dans la structure, indiquant une réaction d’estérification réussie et la formation
d’interactions chimiques entre les groupes hydroxyle du PVA et les groupes carboxyles présents
dans la gélatine. Cela a conduit a la création d'un composite homogene, intégrant de maniére
uniforme les propriétés des deux polymeéres. Les analyses mécaniques de traction et de dureté ont
montré I’effet de la gélatine sur le PVA, en mettant en évidence des variations du module de Young
et de I’allongement a la rupture pour la matrice PVA-G. Notamment, I'échantillon contenant 20%
de gélatine a présenté les meilleures propriétés mécaniques et une flexibilité optimale, ce qui en
fait un choix préféré pour notre application.

Pour les films composites PVA-G@PANI-OxM élaborés, L'analyse par FT-IR fait
apparaitre des pics indiquant la présence de PVA et de PANI, ce qui est confirmer par le test Uv-
Visible. L'analyse DRX a également révélé que I'ajout de la poudre PANi-OXM au PVA-G
provoque une augmentation de la cristallinit¢ des échantillons PVA-G@PANIi-OxM,
proportionnelle a la teneur en PANi-OxM. Les analyses mécaniques de traction et de dureté
traduisent I'effet de la présence de la poudre conductrice de PANi-OxM sur les propriétés
mécaniques du PVA-G, indiquant des variations du module d'Young et de I'allongement a la
rupture. Les échantillons contenant 10% et 50% de la poudre de PANi-OxM ont montré un
comportement ductile remarquable, avec un allongement & la rupture de 150% et 156
respectivement.

Le comportement des films composites a été étudié sous différents niveaux d'humidité
relative (RH), allant de 11% a 97 %. Les résultats expérimentaux ont montré que la résistivité
électrique des films diminuait de maniére significative avec I'augmentation de I'hnumidité, en raison
de I'adsorption de molécules d'eau, qui améliore la conductivité ionique. En comparant la réponse
a I'numidité des différents composites, on constate que le composite PVA-G@5%PANI-TiO-
présente des variations significatives de résistivité lorsque 33% < RH < 97%. Pour le composite
PVA-G@40%PAN:I-Fe.0s, des variations significatives de résistivité sont observées dans la plage
10 % < RH < 97 %. Enfin, les composites PVA-G@PANI-ZnO, avec des teneurs de 5 %, 10 %,
20 % et 30 % de PANI-ZnO, présentent des variations marquées de la résistivité dans la plage
10 % < RH < 97 %. On peut donc en déduire que le type d'oxyde métallique utilisé a un impact
significatif sur la capacité des composites a détecter I'numidité, ce qui fait de ces matériaux des

candidats prometteurs pour des applications dans le domaine de la détection de I'humidité.

119



