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Techniques de I'énergie B Polyméres conducteurs

Des progres considérables ont été réalisés au cours des dernieres années en matiére de
polymeéres conducteurs, obtenus grace a la modification par dopage de la chaine de
certains polymeéres. On évite ainsi, pour la réalisation de plastiques conducteurs, les
charges importantes, par exemple de noir de carbone, qui dégradent les qualités
mécaniques du matériau. Suivant les procédés de préparation utilisés, les produits
obtenus présentent des propriétés électriques, magnétiques et optiques différentes
mais souvent remarquables. Leurs applications sont déja nombreuses, et certaines ne
sont pas connues, pour cause de secret industriel ou militaire. Le marché corres-
pondant semble devoir se développer tres rapidement.

Les polymeres conducteurs -
une nouveaute prometteuse

Le développement de polyméres conducteurs intrinséques ouvre de nouvelles
applications aux matiéres plastiques

Cette vue d’ensemble des polymeéres conducteurs fut
présentée dans le cadre d’une journée ETG qui eut
lieu le 9 novembre 1993 a Boudry NE.

Adresse de ’auteur:

David Fiorucci, Ing.-chimiste ETS,
Laboratoire d’Essais des Matériaux,
Cibles Cortaillod S.A., 2016 Cortaillod.
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@ David Fiorucci

Tout le monde connait les matieres plas-
tiques utilisées pour fabriquer la plupart des
objets qui nous entourent. Ce sont de tres
bons isolants électriques. Cependant, de
simples modifications de matieres plas-
tiques ont récemment transformé d’excel-
lents isolants en excellents conducteurs,
alliant les propriétés électriques des métaux
aux avantages qui avaient suscité l’en-
gouement pour les plastiques dans les an-
nées 1930.

Les plastiques conducteurs de 1’élec-
tricité sont parfois dénommés «polymeres
conducteurs intrinseques» (PCI), cela pour
éviter toute confusion avec les plastiques

rendus conducteurs par une charge de parti-
cules conductrices de carbone ou de dif-
férents métaux. L’avantage des polymeres
conducteurs est d’obtenir les mémes pro-
priétés électriques avec une charge de 1 a
5%, qu’avec 20 2 40% de noir de carbone. Il
en résulte naturellement une bien meilleure
qualité mécanique du composite obtenu.

Les polymeres dont le squelette contient
un grand nombre d’électrons 7 conjugués
présentent des propriétés électroniques tout
a fait intéressantes, qui les distinguent des
polymeres classiques. Il n’est pas interdit
de penser que ces nouveaux matériaux
prendront dans I’avenir une place aussi im-
portante que les plastiques traditionnels. De
nombreux industriels ne s’y trompent pas et
investissent largement dans les domaines
de recherche correspondants.

Nuage électronique

Dopant

Polyacétyléne (CH),

Figure 1 Délocalisation des électrons dans une chaine de polyacétyléne
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Figure 2 Diagramme des bandes d'énergie pour des polyénes de grandeur croissante
7% orbitales moléculaires formant la bande de conduction

7 orbitales moléculaires formant la bande de valence

E manque énergétique

La conductivité électrique
des polymeres

Les polymeres conducteurs sont en gé-
néral constitués d’une succession de
simples et de doubles liaisons. Un modele
du genre, probablement le plus simple, est
le polyacétylene (CH), (fig. 1). Les pro-
priétés de ces matériaux sont liées a:

- la présence de transitions optiques de
faibles énergies

- un faible potentiel d’ionisation

— parfois une grande affinité électronique.

En conséquence, ces polymeres peuvent
étre oxydés ou réduits (on dit aussi dopés)
de facon relativement réversible. Un anion
ou un cation (dopant) s’insere dans le poly-
mere, qui passe de I’état d’isolant a I'état de
conducteur a caractere métallique. Ce do-
page a pour effet de diminuer I’écart qui
existe entre la bande de valence et celle de
conduction dans le diagramme énergétique
du matériau (fig. 2). Le remplissage élec-
tronique des différents niveaux est a
’origine, avec le dopage, de la conductibi-
lité du polymere.

Les polymeres conducteurs électro-
niques sont actuellement un sujet de recher-
che majeur, au niveau fondamental comme
au niveau des applications potentielles. La
compétition est rude, car les implications
commerciales sont considérables. Il faut
dire que depuis deux ans de nombreux pro-
gres ont été obtenus dans le sens d’une plus
grande facilité de mise en ceuvre. Aupara-
vant en effet, la plupart de ces matériaux
étaient insolubles et infusibles. Maintenant,
on sait obtenir des solutions ou des suspen-
sions stables de polymeéres conducteurs, et
certains ont pu étre fondus a des tempéra-
tures inférieures a 100 °C.
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Qu’est-ce que le dopage?

Dans le cas des polymeres conducteurs,
le terme de dopage n’est pas assimilable a
celui connu en électronique. L’étude des
polymeres conducteurs a été a I’origine de
I'introduction par les physiciens de nou-
veaux concepts (fig. 3):

— solitons neutres (défauts radicalaires
neutres)

— solitons chargés (cations)

— polarons (radicaux cations)

— bipolarons (dications).

En effet, dans un dopage classique, les
¢léments dopants apportent ou enlévent des
électrons selon que 1’on a un dopage n ou p.
Dans le cas de PCI, I’anion crée avec le
polymere de nouvelles especes, chargées
ou non («défauts»), possédant une mobilité
accrue et pouvant se déplacer grice a la
conjugaison des simples et doubles liaisons
(analogie avec un tapis roulant). De plus
ces especes ont la possibilité de passer
d’une chaine a 'autre du polymere. Elles
présentent généralement toutes un trés haut

%!
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degré de délocalisation sur la chaine du
polymere (fig. 1).

Le point de départ de ce type de maté-
riaux a été la découverte du dopage de films
de (CH), en 1977 grice a l'action d’ac-
cepteurs ou de donneurs d’électrons, con-
duisant a des films présentant une conducti-
vité d’environ 1000 S/cm. Depuis de gros
progres ont également été réalisés sur ce
matériau; la conductivité des fibrilles
du polyacétyléne a été portée a environ
500000 S/cm, ce qui lui confere une con-
ductivité voisine de celle du cuivre.

La réalisation du dopage électrochi-
mique de films de (CH), a provoqué une
véritable explosion de travaux de recherche
sur ce matériau, en raison de sa possible
application a des batteries rechargeables.
Malheureusement, le polyacétylene reste
toujours un matériau tres instable, qui ne
peut &tre manipulé que dans une atmo-
sphere inerte, c’est-a-dire en absence
d’oxygene et d’eau.

Domaine de conductivité

Il existe cependant d’autres polymeres
conducteurs qui présentent une stabilité
tout a fait convenable. Le deuxieme maté-
riau étudié a été le polyparaphénylene (en
1979), qui peut également étre dopé jusqu’a
un haut degré de conductivité. Ensuite, de
nombreux polyaromatiques (polymeres
formés de structures cycliques conjuguées)
contenant ou non des hétéroatomes (atomes
autres que le carbone C; ¢’est-a-dire: azote
N, oxygene O, soufre S, etc.) ont été étu-
diés, et en particulier le sulfure de poly-
paraphényléne, le polypyrrole, le polythio-
phéne, la polyaniline, etc. Le domaine de
conductivité en fonction du taux de dopage
de quelques-uns de ces polymeres est re-
présenté sur la figure 4.

Il'y a lieu de signaler que le polypyrrole
et la polyaniline ont déja été étudiés en
France des 1965 et en Italie pour le poly-
pyrrole des 1966. Un travail remarquable
avait été fait, mais il n’a pas eu le retentisse-
ment mérité, probablement parce que les
auteurs étaient en avance sur leur temps!
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Figure 3 Représentation
du polyacétylene et des
«défautsn qu'il peut
comporter

a soliton neutre

b soliton chargé (cation)

polarons (radicaux

cations)

d bipolarons (dications
formés par combinai-
son de deux polarons)

A_ représente |'anion
dopant

+
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Modes de préparation

Les modes de syntheéses des polymeres
conducteurs peuvent étre classés en dif-
férents types, dont les méthodes classiques
de polymérisation et les oxydations chi-
miques ou €lectrochimiques des mono-
meres. La méthode d’oxydation se dis-
tingue des autres par le fait qu’elle conduit
directement & un matériau a 1’état dopé (p)
conducteur. Le choix de I'oxydant et du
solvant sera alors déterminant pour les pro-
priétés du polymere (fig. 5).

La réaction de dopage se traduit généra-
lement par des modifications importantes
de la chaine du polymere. Il a été montré
que la chaine du polymere conducteur élec-
tronique peut étre greffée par divers grou-
pements ayant des propriétés spécifiques.
Ces groupements peuvent étre: des couples
redox, des groupes a activité biologique
(enzymes), des porteurs de spins, etc. Il est
aujourd’hui possible, grace aux progres ef-
fectués, de réaliser facilement des composi-
tes interpénétrés avec la plupart des poly-
meres classiques connus, de réaliser des
films trés minces et transparents, voire des
dépots présentant des profils de concentra-
tion, donc de conductivité.

Propriétés physiques
et électrochimiques des PCl

Propriétés électrochimiques
Le polypyrrole

Le polypyrrole (fig. 6) peut étre préparé
par voie électrochimique sous forme de
film, par oxydation du pyrrole dans divers
solvants, y compris dans I’eau. L’épaisseur
du film est directement proportionnelle au
nombre de coulombs qui traversent le cir-
cuit. On obtient un film noir et conducteur a
I’état dopé, et jaune et isolant a I"état réduit.
Ce film, déposé sur une électrode (fig. 5),
peut donc étre oxydé et réduit réversible-
ment. Le polypyrrole peut également étre
préparé facilement par oxydation chimique
grice, par exemple, au chlorure ferrique.
On obtient alors un matériau pulvérulent
qui a l'aspect du noir de carbone. Si la
solution renferme un autre matériau dis-
sous, on obtiendra un composite interpé-
nétré. Si la solution renferme un solide,
par exemple un morceau de textile de verre
ou une picce de PVC, le polypyrrole se
déposera de préférence sur le solide. On
obtiendra ainsi un textile dont toutes les
fibres seront devenues conductrices, ou une
piece de PVC dont la surface sera devenue
également conductrice.

La polyaniline

D’un comportement plus complexe, la
polyaniline est un polymere conducteur
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Polyméres conducteurs
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Figure 4 Conductivité électrique de polyméres conducteurs
Domaine de conductivité accessible par dopage des quelques polyméres conducteurs, par comparaison avec

les matériaux classiques

stable a I’état dopé. Une étude détaillée a
démontré qu’un dépot en film sur différents
métaux permet I’obtention d’une protection
anticorrosion efficace. Sa structure et le fait
qu’elle est conductrice permettent que les
électrons, qui normalement sont source de
corrosion, se répartissent en surface sur le
polymere conducteur et n’influencent donc
plus le processus de corrosion.

Propriétés physiques
Optique

Le polypyrrole peut étre déposé sur une
électrode optiquement transparente, réali-
sée par un dépdt d’oxyde d’indium sur du
verre (ITO). Cela permet, grice a une cel-

Anode

Eau
+
Electrolyte

+
Monomere

Polymeére
L conducteur -

Figure 5 Schéma d'une électropolymérisation

Usatas

Figure 6 La chaine du polypyrrole

lule spectroélectrochimique travaillant par
transmission, d’obtenir des informations
sur les spectres du film en fonction de I état
d’oxydation ou de dopage. C’est par de
telles expériences que 1'on a mis en évi-
dence la faisabilit¢ d’applications des
polymeres conducteurs dans le domaine de
I’affichage et des fenétres électrochromes.

Conductivité

Les mesures de conductivité des poly-
meres conducteurs sont naturellement le
critere de base pour I’étude de ces maté-
riaux. Les parametres qui peuvent inter-
venir sont structuraux, mais la nature des
ions dopants et par conséquent des con-
ditions de préparation sont également dé-
terminantes. Dans ce domaine, il s’agit
souvent de secrets de laboratoire qui sont
jalousement gardés.

Polythiophene, polyparaphénylene
et autres polymeres

Le polythiophene est I'un des polymeres
conducteurs les plus étudiés. Il est en parti-
culier envisagé sérieusement au Japon pour
des systemes d’affichage électrochrome. Il
s’agit également ici de la reprise de résul-
tats qui avaient été décrits en France et en
particulier par un laboratoire du CNRS a
Thiais.

Récemment, des résultats trés intéres-
sants ont été publiés sur des dérivés du
polythiophene, dont le poly(octyl-3 thio-
phene), qui peut étre solubilisé dans un
grand nombre de solvants et qui peut étre
fondu a une température légerement su-
périeure a 100°C.

Enfin, il existe de nombreux autres po-
lymeres conducteurs. On peut espérer
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Figure 7 Coupe d'une pile bouton lithium/polyaniline

qu’un jour certains de ces polymeres pour-
ront présenter des propriétés supraconduc-
trices a basse température, voire a tempéra-
ture ambiante; en effet, les diverses théo-
ries sur les modes de conduction se recou-
pent parfois (polarons, solitons).

Applications des PCi

Les énormes possibilités d’applications
dans de nombreux domaines scientifiques
et techniques passionnent les chercheurs
qui étudient les polymeres conducteurs.
Beaucoup d’applications ne sont d’ailleurs
pas encore connues et vont paraitre a me-

sure que les études fondamentales et de
R&D se développent. De nouveaux poly-
meres de base mais aussi des alliages avec
les matériaux les plus divers vont également
apparaitre. Certaines applications sont du
domaine du secret industriel, voire militaire.
Voyons, parmi celles du domaine public,
quelles sont les plus connues, dans un ordre
qui pourrait étre celui de la faisabilité.

Applications déja commercialisées
Générateurs électrochimiques: 11 s’agit
de générateurs électrochimiques dont les
éléments sont les suivants: électrode posi-
tive en polyaniline, électrode négative en
lithium-aluminium et électrolyte a base de

carbonate de propylene et d’un sel de
lithium [1, 2]. Il s’agit d’une batterie 3 V de
type bouton destinée a I’électronique et a
I'informatique (fig. 7). Pour le moment, il
n’est pas question d’utiliser ce genre de
couple électrochimique pour I’automobile,
car les puissances sont limitées. En effet,
la densité de courant peut difficile-
ment dépasser 5 mA/cm?, et I’énergie volu-
mique n’atteint pas les 100 Wh/l. En re-
vanche I'énergie massique est intéressante
(100 Wh/kg) et I'autodécharge reste tres
faible, avec un comportement d’autant
plus satisfaisant que la température est su-
périeure a la température ordinaire. Plus de
100 000 de ces batteries de type bouton sont
vendues tous les mois au Japon, au prix de
3§ la piece.

Aviation: Une deuxieme application des
polymeres conducteurs est utilisée a une
grande échelle: il s’agit encore de polyani-
line, sous forme de peinture, pour modifier
la signature radar des avions militaires.
Dans un futur plus lointain, le but, dans
I’aviation militaire et commerciale, sera de
remplacer les conducteurs en cuivre (cir-
cuit €lectrique, fils, cables, etc.) par des
polymeres conducteurs; le poids en serait
diminué d’un tiers.

Protection antistatique et blindage EMI-
Les polymeres conducteurs prendront tres
certainement une importance considérable
dans le domaine de la protection antista-

(@)

Source

O—

Alliage
Gallium-Indium

Sitypn
Gate

(b)

Figure 8 Transistor a effet de champs

a Diagramme schématique d'un transistor a effet
de champs conventionnel métal-isolant-
semiconducteur (MISFET)

b Transistor a effet de champs avec polymére
conducteur intrinséque (PCl)
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Figure 9 Coupe d'un condensateur électrolytique
a base de polypyrrole
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Figure 10 Structure d'une cellule photovoltaique
organique Schottky
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Figure 11 Structure d'une cellule photovoltaique
organique p-n double couche

a Vue de coupe
b Vue de face
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divers tissus métallisés recouverts par voie
électrochimique de polypyrrole et autres
PCI. Que cela soit pour des écrans d’ordi-
nateurs, des vétements ou toute autre appli-
cation, de tels tissus sont trés prometteurs.

Futures applications

On sait maintenant préparer des poly-
meres conducteurs en solution, on sait les
évaporer sous vide et faire des syntheses en
phase gazeuse. Ces nouveaux modes de
mise en ceuvre laissent penser que de nom-
breuses applications peuvent étre réalisées
par le dépdt de couches, par exemple trans-
parentes, de polymeres conducteurs sur les
matériaux les plus divers. Il y a également
un certain nombre d’applications en haute
technologie qui nécessitent d’importants
moyens de recherche.

Polyméres conducteurs

Smart Windows: 11 s’agit d’abord des
procédés d’affichage et de fenétres électro-
chromes. De nombreux PCI ont la particu-
larité de changer de couleur suivant qu’ils
sont dopés ou non; le polypyrrole, par
exemple, passe du jaune (non dopé) au vert
foncé (dopé). Plusieurs brevets relatifs a la
polyaniline et a ses dérivés sont déposés.

Composants électroniques: Dans le do-
maine des composants électroniques actifs
et passifs, beaucoup d’études sont en cours:
résistances, diodes, transistors a effet de
champ (FET) [3, 4] (fig. 8), supercapacités,
condensateurs (fig. 9), écrans plats.

Cellules photovoltaiques: Dans le do-
maine de la conversion photovoltaique (fig.
10-12), des résultats intéressants ont égale-
ment été publiés [S]. Les rendements sont
encore faibles, mais ce n’est qu’un début.

I
A
aller
—— —{> U
retour
(a)
I
VITI‘dX \/ o
> U
puissance
maximum
Imax
PPM
ICC
(b)

Figure 12 Diagramme schématique d'une courbe
courant/tension pour une photodiode

a . Photodiode (p-n ou Schottky) dans le noir
b Photodiode (p-n ou Schottky) sous illumination
I Courant
U Tension
I Courant de court-circuit

o Tension de circuit ouvert
PPM Point de puissance maximum avec

Vinax ® Imay = pUissance de sortie maximale

tique et pour le blindage contre les parasites
électromagnétiques (EMI). En effet, la réa-
lisation de matériaux conducteurs composi-
tes interpénétrés les plus divers est devenue
une chose relativement facile grice aux
progres qui viennent d’étre réalisés au ni-
veau de la mise en ceuvre. D’apres les spé-
cialistes, les applications dans le domaine
du blindage auront certainement les retom-
bées commerciales les plus importantes. En
effet, cela s’adresse au secteur de 1’auto-
mobile, de I’aéronautique, de I’électroni-
que et de I'informatique. Il y a un type de
pollution atmosphérique dont personne ne
parle, mais qui est considérable: il s’agit de
tous les parasites d’origine électromagné-
tique produits par la plupart des appareils
électriques. Cette pollution conduit a des
génes dans le domaine des transmissions et
du bon fonctionnement des matériels infor-
matiques. Différents domaines de I’électro-
technique pourront bénéficier, a plus ou
moins court terme, de ces propriétés de
blindage et d’écran (boitiers, accessoires,
cables, etc).

Tissus métallisés: Certaines entreprises,
suisses notamment, fabriquent en continu
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Figure 13 Représenta-
tion schématique d'un
senseur électrochimique

Figure 14 Micropince
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Figure 15 Actuateur
électromécanique
semblable a un muscle
naturel

Proposition d'un
actuateur électroméca-
nique ayant une structure

artificiel

gaine conductrice métallique

fibre du muscle

semblable a celle d'un
muscle naturel. Les fibres
de polyméres conduc-
teurs provoquent les
modifications dimen-
sionnelles. Le travail
résulte de I'expansion ou
de la contraction des
fibres suivant qu'il y a
dopage ou dédopage

zoom
polymére conducteur

électrolyte
séparation poreuse

contre électrode

électrochimique
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Figure 16 Haut-parleur électrostatique

llustration schématique d'un haut-parleur
électrostatique utilisant une membrane
avec 0,1 um de polyaniline sur 6 um de polyester

L’avantage est le faible cofit du matériau
par rapport au silicium, sa facilité d’emploi,
sa légereté, etc.

Capteurs: Un domaine également tres
prometteur concerne celui des capteurs spé-
cifiques, utilisables en chimie analytique,
en biologie (ex.: glucose, urée, glutamate)
pour les gaz, le pH, les radiations, I’eau, les
solvants, etc. La plupart de ces capteurs
peuvent étre réalisés sous forme de transis-
tors a effet de champ (fig. 13, [6]).

Applications médicales: Une application
tres avancée en biotechnologie concerne
des membranes a relargage contrdlé de
principes actifs. Un grand nombre de ces
applications tres spécifiques sont liées aux
propriétés des anions dopants A_ (fig. 3).
Par exemple, il a été possible de préparer du
polypyrrole dopé a I’héparine, ce qui a per-
mis de réaliser des implants parfaitement
compatibles avec le corps humain, ainsi
que des nerfs artificiels pour reconnecter un
membre désafférenté.

Actuateurs en microtechnique et muts-
cles artificiels: Les PCI peuvent également
intervenir dans la fabrication d’actuateurs
pour des applications dans des microcir-
cuits (micropinces, microvalves, etc.) [6].
Un exemple d’utilisation de polymere con-
ducteur flexible est illustré dans le schéma
d’une micropince (fig. 14). Chaque bras de
la pince est constitué de couches de méme
polymere séparé électriquement par une
couche adhésive d’un électrolyte solide. Le
transfert électrochimique du dopant entre
les couches du polymere conducteur per-
met la mise en ceuvre de la pince. Par
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exemple, en inversant le potentiel des élec-
trodes, ’anion A_ passe de I’électrode ex-
terne a celle interne, ce qui ouvre la pince.
Des chercheurs ont fabriqué des pinces élec-
trochimiques de 200 tm sur 25 pm. Le prin-
cipal avantage d’une telle pince est la faible
tension nécessaire a 1’opération, environ
1 volt, voire moins. Selon un principe iden-
tique, des chercheurs s’intéressent a la fabri-
cation de muscles artificiels (fig. 15, [7]).

Applications diverses: Enfin citons en
vrac des matériaux pour la catalyse chi-
mique et électrochimique (piles a combus-
tibles), des membranes pour haut-parleurs
électrostatiques (fig. 16) — avec un poly-
mere piézo-électrique (PVDF) entre deux
couches de polypyrrole —, la protection
contre la corrosion dans des cas trés spéci-
fiques, etc. [8].

Conclusion

Les études fondamentales et de R&D sur
les polymeres conducteurs ont fait des pro-
gres considérables depuis dix ans, et sur-
tout depuis trois ans en ce qui concerne la
mise en ceuvre. Des applications sont déja
sur le marché et d’autres vont apparaitre
tres prochainement, y compris pour des
produits destinés au grand public, dont cer-
taines en électrotechnique.

La recherche sur ce type de matériau
exige une collaboration trés étroite entre
fondamentalistes, chimistes, physiciens et
industriels. C’est peut-étre ce qui est le plus
difficile a mettre au point. L’Europe prend
du retard, bien que dans le nouveau pro-
gramme Brite-Euram plusieurs dossiers
concernant ces matériaux aient été déposés.
La connaissance des polymeres conduc-
teurs électroniques progresse vite. Leur

nombre va également croissant. Les appli-
cations effectives sont non seulement envi-
sageables, mais la commercialisation a déja
commencé pour différentes gammes de
produits a une échelle mondiale.

Malgré ces premieres applications, les
polymeres conducteurs n’ont pas encore
connu I’essor qu’ils méritent, mais aux
vues des résultats obtenus par les cher-
cheurs et des études de marché effectuées,
un important potentiel leur est accordé, au-
tant financierement que pratique. Tout ceci
se fera dans les cing ans a venir, et peut-étre
méme avant.
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Elektrisch leitende Polymere -
eine vielversprechende Neuheit

Die Entwicklung intrinsisch leitender Polymere
eréffnet neue Anwendungsmaoglichkeiten fiir Kunststoffe

Im Laufe der letzten Jahre sind bei der Herstellung intrinsisch leitender Polymere
(ILP) beachtliche Fortschritte erzielt worden. Die elektrische Leitfihigkeit bestimmter
Kunststoffe wird dabei durch eine Dotierung der Molekularketten erreicht. Damit kann
man den zahlreichen Fiillstoffen (z. B. Russ) ausweichen, mit denen bisher Kunststoffe
fiir bestimmte Anwendungen leitend gemacht wurden, welche dabei aber oft die
mechanischen Eigenschaften des Materials verschlechterten. Je nach Herstellprozess
besitzen intrinsisch leitende Kunststoffe unterschiedliche, technisch interessante elek-
trische, magnetische und optische Eigenschaften. Obwohl viele Anwendungsmoglich-
keiten wegen industrieller oder militdrischer Geheimhaltung noch nicht bekannt sind, -
werden andere bereits zahlreich genutzt. Der Markt fiir solche Anwendungen scheint
sich sehr rasch zu entwickeln. - Eine deutsche Ubersetzung dieses Artikels erschien im
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