Un point sur

Les polymeres fluorés électroactifs
pour I’électronique imprimée

Les polymeéres électroactifs

Les polymeéres électroactifs, plus connus sous le nom de
«muscles artificiels », sont des matériaux qui convertissent
une énergie électrique en une énergie mécanique. Sujet de
nombreuses recherches, différentes classes de matériaux
sont aujourd’hui étudiées, dont les élastomeres silicones ou
acryliques qui se contractent par effet électrostatique, ou encore
des gels de polymeéres conducteurs ou ioniques qui se déforment
suite a la migration des espéces chargées. Parmi ces matériaux,
les polymeres fluorés électroactifs connaissent un intérét crois-
sant car ce sont les seuls polymeres électroactifs imprimables
qui possedent de hautes propriétés électromécaniques [1-4].

Les polymeéres fluorés électroactifs
imprimables

Le PVDF (polyfluorure de vinylidene) est un polymere large-
ment utilisé pour ses propriétés mécaniques, sa résistance
chimique ou aux radiations dans les revétements, la cablerie, les
panneaux photovoltaiques ou encore les batteries lithium-ion. Le
fluor fortement électronégatif donne aux molécules fluorocar-
bonées asymétriques un fort moment dipolaire. Par ailleurs,
’encombrement stérique du fluor étant proche de celui de
I’hydrogene, comme le polyéthyléne, le PVDF et ses dérivés sont
susceptibles de cristalliser sous différentes formes en fonction
des conditions de mise en ceuvre. Sous forme de film mince et
étiré, il posseéde une structure cristalline polaire non centrosym-
métrique (phase béta) aux propriétés ferroélectriques. Lorsqu’un
champ électrique de I'ordre de plusieurs centaines de volts par
micrométres lui est appliqué, les domaines cristallins polaires
s’orientent dans le sens du champ appliqué et demeurent orien-
tés lorsque le champ est relaché du fait de leur forte interaction ;
le film posséde alors une polarisation rémanente. Lors de I'appli-
cation d’un champ électrique supérieur a une valeur critique (le
champ coercitif) dans la direction opposée au champ de polari-
sation, les domaines ferroélectriques basculent et s’orientent
dans cette nouvelle direction. La courbe champ appliqué-charge
possede une hystérésis caractéristique des matériaux ferroélec-
triques (figure 1) [5-8].

Lorsque des films de polymeres ferroélectriques polarisés
sont sollicités, par exemple par une variation de température ou
une déformation, la densité des dipbles au sein des matériaux
varie. Ainsi, a I'image des céramiques ferroélectriques comme le
PZT (titano zirconate de plomb) ou le titanate de baryum cou-
ramment utilisées, ces films de PVDF possedent des propriétés
piézoélectriques (déformation sous tension électrique, et inver-
sement génération de courant sous déformation) et pyroélec-
triques (génération de courant lors d’une variation de tempéra-
ture). Le PVDF ferroélectrique est utilisé pour ces propriétés dans
de nombreuses applications qui vont des capteurs de chocs ou
de pression aux hydrophones, en passant par les sonars ou les
détecteurs infrarouges. La nécessité d’étirer les films de PVDF
pour lui conférer ses propriétés électroactives limite cependant
son utilisation. Non imprimable, il ne peut étre commercialisé que
sous forme de films polarisés d’épaisseurs allant de dix a plu-
sieurs centaines de microns, ce qui limite son développement
en électronique organique.
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Figure 1 - Courbe d’hystérésis typique d’un matériau ferroélectrique.
Ec : champ coercitif ; Pr : polarisation rémanente.

Des dérivés du PVDF ont été développés pour s’affranchir de
cette étape d’étirage. Ainsi, les copolymeéres combinant le difluo-
rure et le trifluorure de vinylidéne (P(VDF-TrFE)) cristallisent direc-
tement en phase ferroélectrique, sont solubles dans différents
solvants et peuvent étre imprimés par différentes techniques
(enduction, sérigraphie, jet d’encre...). L'impression permet le
dépat de films ultraminces (de quelques nanometres a quelques
microns) qui sont facilement polarisables, a faible codt, sur de
grandes surfaces. lls peuvent étre associés a d’autres polymeres
(imprimables, conducteurs, semi-conducteurs, électrolumines-
cents), ce qui offre de vastes perspectives de développement
[9-10].

Récemment, une nouvelle famille de polyméres électroactifs
fluorés, les terpolymeres relaxeurs, a été mise au point et com-
mercialisée [4, 11]. L’introduction dans les chaines de copoly-
meéres d’un troisieme monomere plus volumineux (par exemple
le chloro-trifluoroéthylene) modifie la structure cristalline et dimi-
nue la taille des domaines a quelques nanometres. Cette struc-
turation leur donne des propriétés électroactives uniques : ils
présentent un cycle d’hystérésis aminci, une forte permittivité
diélectrique, et peuvent se déformer sous champ de plusieurs
pourcents, générant des contraintes de plusieurs mégapascal,
avec une densité d’énergie élastique allant jusqu’a 1 J/cm®.
lIs offrent ainsi de nouvelles possibilités pour les actionneurs
imprimés.

Exemples d’applications

e Capteurs

Différentes équipes ont développé des prototypes de cap-
teurs imprimés a base de copolyméres fluorés piézoélectriques.
La figure 2 montre par exemple un réseau de capteurs réalisé par
sérigraphie. Le copolymére a été déposé sur un substrat de poly-
éthylene-naphtalate (PEN) avec une électrode inférieure d’or et
recouvert d’une électrode imprimée en argent. Le polymeére est
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PVDFE-TrFE imprimé (2um)

imprimés sur un dép6ét fin de quelques centaines de nano-
metres de copolymere, chaque condensateur ainsi formé cor-
respondant a un élément de mémoire. L’écriture et la lecture
se font par I'application d’une tension de I'ordre du volt. Cette
technologie permet d’obtenir des mémoires fiables, avec des
temps de réponse de I'ordre de la milliseconde fonctionnant
sur des millions de cycles. La société scandinave ThinFilm

Or

Electronics commercialise des produits intégrant des

PEN

mémoires imprimées réalisés en « roll to roll », avec de nom-

breux développements dans le jeu, la sécurisation des
documents ou encore I'emballage.

Figure 2 - Réseau de capteurs imprimés (Arkema-CEA-LITEN).

¢ Actionneurs
Les propriétés électroactives uniques des polymeéres fluo-
rés (forte déformation, forte énergie élastique, temps de

réponse de I'ordre de la microseconde) en font les matériaux

PEDOT:PSS+ pigments

de choix pour le développement d’actionneurs fins, légers et
flexibles [3, 12]. En acoustique par exemple, des prototypes

PVDF-TrFE imprimé (2um)

de haut-parleurs imprimés ont été mis au point sur substrats
plastigues combinés avec des polyméres conducteurs pour

PEDOT:PSS

des haut-parleurs transparents (figure 4). En optique, la

Papier (Powercoat®)

société Samsung a développé des prototypes de microlen-

tilles varifocales : des films de polyméres sous tension élec-
trique compriment un liquide optique qui déforme une mem-

Figure 3 - Clavier piézoélectrique imprimé sur papier (Arkema-CEA LITEN-Arj
Wiggins). PEDOT : PSS/poly(3,4-éthylenedioxythiophéne) polystyréne sulfonate.

brane transparente et flexible, permettant d’ajuster la focale
0 de la lentille ainsi formée [13]. En microfluidique, des micro-
pompes ont été réalisées et des travaux sont menés pour le
développement de microdrones intégrant ces polymeres.

L’'un des domaines les plus prometteurs est celui de I’hap-
tique : le dépot de polymeres fluorés électroactifs permet de

déformer ou de faire vibrer localement une surface et ainsi

de restituer une impression de toucher ou de texture.
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