
Eur. Polym. J. Vol. 22, No, 6, pp. 439-442, 1986 0014-3057/86 $3.00 +0.00 
Printed in Great Britain. All rights reserved Copyright ~ 1986 Pergamon Press Ltd 

CARACTI~RISTIQUES DII~LECTRIQUES DU 
POLYPARAPHI~NYLI~NE 

J. L. DUROUX, ~ A. MOLITON, 1 G. FROYER 2 et F. MAURICE 2 
~Laboratoire d'Electronique des Polymfres sous Faisceaux Ioniques, U.ER. des Sciences, 87060 Limoges 

et 2Laboratoire de ROC/TIC, CNET, 22301 Lannion, France 

(Refu le 7 novembre 1985) 

Rfsumf---Dans cet article, nous prfsentons les caractfristiques diflectriques du PPP (polyparaph~nylfne): 
une sfrie de produits prfsentant difffrents degrfs de purification montre que la conductivit6 diflectrique 
(aam~ -~ 4" 10-H f~-~ cm-~) doit 6tre attribufe 5' un processus fl de relaxation intramolfculaire (dfi 5. un 
dipfle halogfnf). Les bonnes propriftfs diflectriques relevfes permettent sans aucun doute l'utilisation 
du PPP (compact6 en plaquettes) en tant que substrat. 

INTRODUCTION 

Parmi les polymfres ~lectroactifs qui suscitent ces 
dernibres ann~es de nombreuses recherches, le poly- 
paraphfnylfne (PPP) prfsente rint~ret particulier, 
tout en 6tant stable ~ l 'air libre, d'&re isolant ~i l ' f tat  
intrinsfque et conducteur fi l ' f tat  dop6 fi la suite d'une 
implantation ionique approprife [1]. Ce double as- 
pect permet d'envisager l'utilisation de plaquettes 
compactfes de PPP pour la rfalisation de circuits 
hybrides, le substrat correspondant au produit intrin- 
sfque isolant, le circuit conducteur 6tant obtenu aprfs 
une irradiation ~, travers un cache. Une telle util- 
isation impose toutefois de conaitre les carac- 
tfristiques diflectriques du matfriau et c'est cette 
&ude que nous prfsentons ici. 

NATURE DU MATI~RIAU 

Jusqu'~t maintenant, le PPP n'a ~t~ obtenu que sous 
forme de poudres, qu'il est possible de compacter 
(sous une pression de l 'ordre de 740 MPa) pour 
obtenir finalement une plaquette qui prfsente une 
bonne rfsistance mfcanique. Deux m&hodes de syn- 
th~se diff+rentes permettent en rfalitb d'obtenir les 
poudres. La premi+re, mise au point par Kovacic [2] 
consiste ~i faire une polymfrisation cationique du 
benzfne; elle permet d'obtenir un PPP fi longues 
chaines, globalement linfaires, mais non dfpourvues 
de dffauts (liaisons C-C1 fixfes alfatoirement sur le 
cycle). La puret6 chimique du PPP est amfliorfe fi la 
suite de lavages multiples avec HCI bouillant ou par 
recuit; de cette faqon on a pu obtenir les difffrents 
produits suivants: E a contenant environ 3% CI; AK 
qui a subi une +limination draconieene des impuretfs 
et qui contient environ 0,9% de C1; AA obtenu 
comme le prfcfdent pour ne contenir finalement que 
0,3% de CI. 

La deuxi~me m&hode, dfcrite par Yamamoto [3], 
resulte de la polycondensation d'un organo- 
magnbsien (qui provient de I'action du magnesium 
sur un dfriv6 bromf): le PPP obtenu est ~t chaines plus 
courtes, bien linfaires, comportant ~ une extrfmit6 

une liaison C-Br (et donc un dip61e) dans l'axe de la 
chaine. Les trois poudres suivantes, prfsentant des 
degrfs de purification difffrents, ont 616 synthftisfes: 
Z contenant environ 15% de Br; AB contenant 
environ 9,7% de Br; V contenant environ 4% de Br. 

RI~SULTATS DII~LECTR1QUES 

Des mesures de rigidit~ diflectriques ont 6t6 
effectufes, fi l 'aide d'un banc d'essai d'isolement et de 
rigidit6 diflectrique ACEE de type BCM 9250, sur 
des 6prouvettes d'fpaisseurs comprises entre 0,2 et 
1 mm. 

Les pastilles de PPP obtenu selon la mfthode de 
Kovacic prfsentent une rigidit6 diflectrique de l 'ordre 
de 20 kV/mm, bien sup&ieure ~ celle relative aux 
pastilles obtenues ~ l'aide de PPP de type Yamamoto 
et qui est de l 'ordre de 5 kV/mm. Au niveau des 
possibilit~s d'utilisation, on a donc inter& fi choisir 
les plaquettes de PPP synthftis~ selon la m&hode de 
Kovacic qui prfsentent en outre une bien meilleure 
rfsistance mfcanique. 

Par ailleurs, l 'ftude de l 'absorption diflectrique a 
~t6 r~alisfe fi l 'aide d'une chaine de mesure HP-IB et 
de syst~mes d'asservissements propres au laboratoire 
[4]: la plage de fr+quence s'&end de 500 Hz fi 1 MHz 
pour des tempfratures continuement variables entre 
77 et 380 K. Nous donnons de faqon dftaillfe et pour 
quatre frfquences fixes les spectres diflectriques re- 
latifs au PPP de type E~ (qui est celui que nous avons 
utilis6 le plus couramment); la Fig. 1 correspond 
~.' = f ( T )  et les Fig. 2 repr~sentent E" = f ( T )  avec 
deux 6chelles diff6rentes: la Fig. 2b met particu- 
li6rement en 6vidence le processus de conduclivit6 
haute temp6rature d'origine ionique (dfi essen- 
tiellement ~ l'eau et qui tend ~ dispara~tre apr6s 
s6chage du mat6rieu; ce comportement est g6n6ral 
pour tous les PPP et est repr6sent6 sur la Fig. 3 pour 
le compos+ AK). 

Sur la Fig. 3, nous pr6sentons de faqon compara- 
tive, et pour la m~me fr6quence de 10kHZ, les 
courbes d'absorption di61ectriques obtenues entre 80 
et 380 K pour les diff6rents 6chantillons dont les 
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Fig. l. Courbes  de d ispers ion  ~lectr ique E' = f ( T )  p o u r  le compos~ de type E d. 
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Fig. 2. Courbes d 'absorpt ion di~lectrique E" = f ( T )  pour le compos~ de type Ed: (a) ~chelle mettant  en 
~vidence la relaxation 8; (b) ~chelle montrant  la conduction ionique (eau r~siduelle). 
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Fig. 3. Courbes comparatives d'absorption di~lectrique fi 10 kHz pour les ~chantillons de PPP reports: 
Z (15% Br), E d (3% C1), AB (9% Br), V (4% Br), AK (n.d) (0,9% CI non dess~ch~), AK (e) (0,9% C1, 

~tuv~), Q (quaterph~nyl), AA (0,3% C1). 

caract6ristiques ont 6t6 donn6es au paragraphe pr6c6- 
dent; nous y avons adjoint 8galement les r6sultats 
que nous avons obtenus avec un 6chantillon de 
quaterph6nyl (exempt de r6sidus ha lo#nes  mais 
pr6sentant sans doute des traces superficielles d'eau 
caract6ris6es [5] par le faible pic d 'absorption di- 
61ectrique situ6 ~ environ 273 K). 

Dans le paragraphe suivant, nous allons analyser 
l'origine du massif d 'absorption di6lectrique qui ap- 
parait vers 230K avec une valeur maximale 
Ema x ~ 8' 10-3; la conductivit6 di61ectrique corre- 
spondante est (rid)max --~ 4" 10 11 ~'~ 1 cm-l .  

INTERPRETATION DE L 'ORIGINE DE 
L 'ABSORPTION DII~LECTRIQUE 

Diff~rentes origines peuvent &re envisag~es pour 
cette relaxation di~lectrique: 

1. Une polarisation interfaciale (de type 
Maxwell-Wagner) qui donne, comme c'est le cas, une 
courbe ( '  = f ( T )  l~g~rement assym~trique et qui peut 
correspondre: 

(a) A des d6fauts de structure, mis en +vidence 
par RPE dans le cas du PPP obtenu par la m6thode 
de Kovacic [6]. La relaxation di61ectrique persistant 
dans le cas du PPP de type Yamamoto (qui lui n'a 
pratiquement pas de tels d6fauts) et disparaissant 
dans le cas de l'6chantillon AA (de type Kovacic 
purifi6) ne peut pas 8tre attribu6e fi ces d6fauts de 
structure (ou fi la pr6sence d'impuret6s encag6es dans 
ces d6fauts). 

(b) A une polarisation interfaciale de type "joints 
de grain": puisque l 'absorption disparah dans le cas 
du compos6 de type AA pourtant compact6 lui aussi 

partir de poudres, cette interpr&ation n'est pas 
acceptable. 

2. Une relaxation intermol6culaire (mouvement 
externe: r6orientation de toute la chaine du poly- 
m6re): rabsorption di61ectrique disparaissant dans le 
cas du compos6 de type AA de m~me structure que 

le E d par exemple (avec donc le m6me type d'6nergie 
d'interaction entre mol6cules qui ne fait intervenir 
essentiellement que les interactions de type H-H [7]) 
ce type d'attribution ne peut pas &re retenu. 

3. Une relaxation intramol6culaire: relaxation g6n- 
6ralement d6nomm6e fl dans les polym6res [8]. Elle 
correspond au mouvement d'orientation dans le 
champ 6lectrique d'un groupe polaire de la chaine de 
la mol6cule. 

Compte-tenu de la pr6sence de r6sidus halog6nes 
sur les cha~nes: 

importants dans le PPP de type Z (15% de Br), 
AB (9% de Br), V (4% de Br), Eo (3% de CI); 

faibles dans le PPP de type AK (moins de 0,9% 
de C1) ou tr6s faibles dans le PPP de type AA (0,3% 
de CI); 

inexistants darts r6chantillon de quaterph~nyl; 

cette derni6re explication peut &re logiquement re- 
tenue; de plus, la large distribution du pic 
d'absorption dans le cas de produits de type Yam- 
amoto (type Z, AB, V) est facilement expliqu6e par 
une distribution des 6nergies d'activation (et des 
temps de relaxation) due fi une plus grande distribu- 
tion des longueurs de chaTne (/)p ~_ 8) dans ces 6c- 
hantillons. 

Dans le cas du compos6 E d (faible distribution des 
longueurs de chaTne) qui pr6sente de la faqon la plus 
pure cette relaxation fl, nous avons d6termin6 
l'6nergie d'activation mise en jeu; sa valeur: 
0,66 eV/mol6cule est de l 'ordre de grandeur de celle 
g+n6ralement trouv6e pour ce type de processus [8]. 

CONCLUSION 

L'utilisation de produits pr6sentant des degr6s de 
purifcation variables (et donc des dipoles en nombre 
variables) nous a permis de montrer que rorigine de 
rabsorption di61ectrique couramment observ6e avec 
des plaquettes de PPP 6tait li6e ~i un mouvement de 
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relaxation intramol6culaire du dipole haiog6n6 (C-CI 
ou C-Br) cr66 lors de la synth6se. 

L'intensit6 de cette absorption di61ectrique n'alt6re 
pas de fa~on importante (E"ax = 0,8.10 -3) le caract6re 
di61ectrique du mat6riau qui pr6sente 6galement une 
rigidit6 di61ectrique permettant  une large utilisation. 

Cette 6tude montre  qu'i l  est tout fi fait raisonnable 
d'envisager l 'utilisation de plaquettes de PPP (no- 
tamment  de type Kovacic purifi6) comme substrat 
dans la r6alisation de circuits hybrides dont  le trac6 
pourrait  &re r6alis6 ~t l 'aide d 'un  dopage par im- 
plantat ion ionique [9]. 
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Abstract--We present the dielectric characteristics of polyparaphenylene (PPP): products of a series with 
different degrees of purification show that the dielectric conductivity (admax = 4 X 10-" fl-~ cm -1 ) must 
be attributed to a/~ intramolecular process (related to a halogen dipole). The good dielectric properties 
certainly permit the utilization of compacted PPP as substrates. 


