
SYMPOSIUM DEGENIE ELECTRIQUE (SGE 2016) : EF-EPF-MGE 2016, 7-9 JUIN 2016, GRENOBLE, FRANCE

Optimisation et contrôle de la transition dynamique de
percolation au sein de matØriaux nanostructurØs

Mathieu Badard1, Anthony Combessis2, Arnaud Allais2, Lionel Flandin1

1Univ. Savoie Mont Blanc, LEPMI, F-73000 ChambØry, France & CNRS, LEPMI, F-38000 Grenoble, France
2 Nexans Research Center, 29 rue PrØ Gaudry, 69007 Lyon cedex 07

9 Mai 2016

RESUME � L’ajout de charges carbonØes au sein de matrices
polymŁres permet la mise en �uvre de composites aux propriØtØs
Ølectriques optimisØes. La conductivitØ de ces matØriaux dØpend en
grande partie de l’organisation des charges dans la matrice, no-
tamment de la prØsence de rØseaux percolants. L’objectif du prØ-
sent travail est de comprendre les mØcanismes de structuration
des nanotubes de carbone au sein de diffØrents milieux. L’archi-
tecture de ces rØseaux de charges a principalement ØtØ rØvØlØe par
le biais de mesures Ølectriques et diØlectriques. L’originalitØ de nos
travaux rØside dans l’utilisation de matrices liquides, notamment
des huiles de silicone, a�n de s’affranchir des contraintes prØsentes
dans les plastiques d’une part, et de simpli�er les processus de mise
en �uvre d’autre part. Nos travaux rØvŁlent une agrØgation des
charges au cours du temps, plus connue sous le nom de percolation
dynamique. La conductivitØ de ces matØriaux a ensuite ØtØ modØ-
lisØe en fonction du temps et du taux de charge à partir de l’Øqua-
tion statique de Kirkpatrick. L’application d’un champ Ølectrique
a permis une augmentation de la conductivitØ ainsi qu’une dimi-
nution du seuil de percolation. En�n, une Øtude des paramŁtres in-
trinsŁques de la matrice a rØvØlØ une forte in�uence de la viscositØ
et de la tension de surface sur la dispersion et la vitesse d’agrØga-
tion des nanotubes de carbone.
Nanotube de carbone, Effet d’Øchelle, Percolation dynamique

1. INTRODUCTION
Le prØsent travail dØcrit une Øtude de matØriaux composites

à bases de matrices polymŁres et de charges carbonØes. Dans
le cas de ces systŁmes, la percolation est basØe sur une dis-
tribution alØatoire d’ØlØments conducteurs dans un milieu iso-
lant. Pour des matrices peu chargØes, ces ØlØments sont iso-
lØs les uns des autres et ont peu d’in�uence sur les propriØtØs
Ølectriques du systŁme. L’augmentation du taux de charge en-
traîne une augmentation du nombre de contacts entre les parti-
cules qui forment ainsi des amas de plus en plus importants. A
partir d’un certain taux, dit "critique" et appelØ"seuil de per-
colation", une connexion s’Øtablit entre les amas et un rØseau
conducteur d’Ølectrons se forme : les propriØtØs Ølectriques de
la matrice augmentent alors brutalement. TrŁs utilisØ sur le plan
industriel, le processus de percolation est gØnØralement perçu de
maniŁre statique comme un rØsultat abouti liØ à une formulation
donnØe[4, 10]. Les mesures en courant continu rØvŁlent la prØ-
sence et la densitØ du rØseau de charges. La conductivitØ suit une
loi de puissance (Eq. 1), proposØe par Kirkpatrick en 1973 [10]
et dØpendant de la fraction volumique de charges :

� = � 0: (V � Vc) � (1)

Cette loi, valable au dessus du seuil de percolation, dØcrit la
variation de la conductivitØ en fonction de la diffØrence entre le
taux de chargeV et le seuil de percolationVc. � correspond à la
conductivitØ du systŁme en S.m� 1 et � 0 correspond en thØorie à
la conductivitØ macroscopique des charges enS:m� 1 (bien que

ce soit relativement rare, la conductivitØ des composites Øtant
plus faible de plusieurs ordres de grandeur à la conductivitØ des
particules). L’exposant critique� a une valeur proche de 2, bien
que certains cas montrent des valeurs relativement ØloignØes
[3, 21].

Nous avons observØ, comme d’autres d’ailleurs[5, 13, 20,
6, 23, 22], que le mØcanisme de percolation est beaucoup
plus complexe et ne repose pas uniquement sur la variation
d’un taux de particules dispersØes de maniŁre statistique. Le
principe de percolation dynamique consiste en la formation,
au cours du temps, d’un amas in�ni à partir de migration de
particules initialement isolØes. La conductivitØ de la matrice,
initialement isolante, gagne alors plusieurs ordres de grandeur
suite à la formation du rØseau percolant. D’un point de vue
applicatif, ce processus peut Œtre considØrØ comme un nouvel
outil pour contrôler l’architecture des charges et ainsi optimiser
les propriØtØs des matØriaux composites. Ce contrôle sur la
structuration des charges permet notamment d’abaisser la
quantitØ de particules nØcessaire pour obtenir des matØriaux de
propriØtØs Ølectriques Øquivalentes.

Dans l’optique de maîtriser l’architecture des charges, l’ap-
plication d’un champ Ølectrique à ØtØ ØtudiØe sur des particules
carbonØes. Certains auteurs [18, 17] ont appliquØ un champ
Ølectrique sur une rØsine Øpoxy chargØe en noirs de carbone et
ont observØ l’agrØgation des particules en fonction du temps.
Initialement, les particules sont distribuØes statistiquement dans
la rØsine et la conductivitØ associØe est trŁs faible. En revanche
pour des temps plus long un alignement des charges dans le sens
du champ Ølectrique est observØ et la conductivitØ augmente
de plusieurs ordres de grandeurs. D’autres auteurs[12, 16] ont
ØtudiØ l’in�uence de diffØrents niveaux de tension : l’appli-
cation d’un champ Ølectrique ØlevØ augmente la vitesse de
structuration du rØseau. Dans le cas de particules allongØes[16],
telles les nanotubes ou les �bres de carbone, l’application d’un
champ Ølectrique entraîne, en plus des mouvements Brownien,
une orientation des charges dans le sens du champ.

Les paramŁtres intrinsŁques de la matrice, tels la viscositØ
ou la tension de surface, semble jouer un rôle prØpondØrant
sur l’agrØgation des particules. Grossiord [8], Min [14] et plus
rØcemment Socher [19]ont rØalisØ des mesures Ølectriques
en fonction du temps sur des Øchantillons à longueur de
chaîne variable et à tempØrature variable, principaux facteur
d’in�uence sur la viscositØ. Selon ces Øtude, la percolation dy-
namique est favorisØe lorsque la viscositØ de la matrice diminue.

L’in�uence de la tension de surface sur l’organisation de par-
ticules carbonØes a Øgalement ØtØ ØtudiØe. En 1982 Sumita [15]
a notamment dØmontrØ que le seuil de percolation dØpendait de
la diffØrence de tension de surface entre la matrice et les parti-
cules selon le modŁle suivant :
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avecV �
c le seuil de percolation,
 p la tension de surface du

polymŁre,
 c la tension de surface des charges,� g� l’Ønergie
interfaciale,V0 le volume d’une particule etS0 sa surface. Selon
l’auteur, une forte diffØrence de tension de surface implique de
faibles interactions particules-polymŁre, favorisant ainsi l’agrØ-
gation de particules en rØseaux. A l’inverse, si les tensions de
surfaces sont proches alors les charges sont dispersØes dans le
polymŁre. Cependant ces travaux peuvent Œtre remis en cause
en raison des diffØrentes mises en �uvre utilisØes : un grand
nombre d’Øtude ont dØmontrØ que le seuil de percolation dØ-
pendait Øgalement de la phase de conception[3, 9]. D’autre part,
Zhang[24] dØmontra que le modŁle de Sumita ne fonctionne que
pour des systŁmes alØatoirement dispersØs, ce qui est rarement
le cas en pratique.

L’objectif de cette Øtude est de mettre à pro�t l’Øtat mØta-
stable des nanoparticules qui se structurent dans les polymŁres
fondus du fait de leur taille, pour dØvelopper de nouvelles voies
de contrôle et d’optimisation des matØriaux. Ce travail repose
sur une mØthode originale de mesure des seuils de percolation
consistant à diluer progressivement un �uide chargØ de nano-
tubes de carbone dispersØs[7]. A chaque dilution des mesures
Ølectriques sont rØalisØes. On peut ainsi mesurer la conductivitØ
d’une in�nitØ de taux de charge et donc dØterminer les seuils de
percolation sont avec une inØgalable prØcision[1]. Nous avons
donc rØalisØ, pour en comprendre l’origine, des mesures avec
un grand nombre de matrices hôtes variant de par leur tension
de surface ou leur viscositØ[2]. Nous avons Øgalement appliquØ
un champ Ølectrique pour altØrer la percolation dynamique.

2. PARTIE EXPÉRIMENTALE
2.1. MatØriaux utilisØs

Les huiles de silicones de viscositØ diffØrentes ont ØtØ four-
niespar Bluestar Silicones, avec les rØfØrences suivantes : 47-
V5, 47-V10,47-V50 et 47-V100 de tensions surface de 19.7,
20.6, 20.7, 20.9 mN.m� 1 et et des viscositØs de 5, 10, 50, 100
mPa.s . Le 1,1,1,2,3,4,4,5,5,5-Deca�uoropentane, le Bromotri-
chloromethane et le 1,1,2,2-Tetrabromoethane ont ØtØ fournis
par Sigma Aldrich avec des tensions de surfaces respectives de
10, 41.4 et 56.3 mN.m� 1 et des viscositØs respectives de 1.91,
1.3 et 1.5 mPa.s. Le 1,4-Dioxane, the Tridecane et Bromoben-
zene ont ØtØ fournis par Acros avec des tensions de surfaces res-
pectives 31.3, 26 et 35.5 mN.m� 1 et des viscositØs respectives
de 1.17, 1.7 and 1 mPa.s.
Ces liquides ont ØtØ chargØs avec des nanotubes de carbone mul-
tiparois N7000, from Nanocyl, avec une longueur de 1.5� m et
un diamŁtre de 10 nm (facteur de forme� 150).

2.2. PrØparation des Øchantillons
Une suspension mŁre est prØparØe en mØlangeant 30 g de

liquide avec 30 mg de Nanocyl 7000. L’emploi d’un soni�ca-
teur haute intensitØ, sØrie Autotune, modŁle 750 Watt rØfØrence
75041 fournie par Fisher Bioblock Scienti�c permet la disper-
sion des agrØgats de nanotubes de carbone. A�n d’attØnuer la
montØe en tempØrature liØe à l’utilisation d’ultrasons, le bŒcher
contenant la suspension est placØ dans un bain d’eau maintenu à
0oC. Une solution mŁre contenant 0.048 vol % de nanotubes de
carbone est ainsi obtenue. Cette solution mŁre est ensuite diluØe
plusieurs fois a�n d’Øtudier une grande variØtØ de taux de charge
(de 0.002 vol % à 0.048 vol %)

2.3. Test method & electrical measurements
Pour chacune des suspensions prØparØes, la variation de la

conductivitØ (DC) a ØtØ enregistrØe en fonction du temps et, dans

le cas des huiles de silicone, en fonction du champ Ølectrique (de
50 mV.cm� 1 à 150 V.cm� 1). La suspension est homogØnØisØe
par agitation mØcanique avant chaque mesure (voir Fig. 1). La
conductivitØ a ØtØ mesurØe en utilisant une cellule constituØe de
2 Ølectrodes parallŁles (dimensions : 4,5 cm2, sØparØs de 2
mm) et branchØ à un systŁme de test MODULAB MatØriaux
de Solartron analytique. Aucune variation de tempØrature a ØtØ
remarquØ en cours de manipulation, mŒme au champ Ølectrique
ØlevØ.

Fig. 1. A- SchØma des mesures Ølectriques effectuØes sur les solutions d’huiles
de silicone chargØes en nanotubes. Pour chacune, 9 champs Ølectriques ont ØtØ
appliquØes plus de 170 secondes. Les mesures sur les autres liquides ont ØtØ
rØalisØes avec un champ Ølectrique �x (de 400 mV / cm) sur une pØriode de 700
secondes par taux de charge. B- SchØma des Ølectrodes immergØes dans l’huile
de silicone et reliØs au spectromŁtre diØlectrique.

3. EFFET DU TEMPS
La Fig. 2 prØsente la conductivitØ en fonction du taux de

charge pour 3 temps diffØrents. En utilisant l’Øquation de Kirk-
patrick (Eq. 1), les seuils de percolationVc ont ØtØ respective-
ment mesurØ à 0.02, 0.0087 et 0.0048 pour les temps suivant :
0 secondes, 17 secondes et 700 secondes. Ces faibles valeurs
deVc par rapport aux matrices polymŁres standards sont expli-
quØs par la facilitØ des particules à s’agrØger dans des milieux
de faible viscositØ.

Fig. 2. ConductivitØ en fonction du taux de charge pour 3 temps diffØrents.

La percolation dynamique des nanotubes de carbone est clai-
rement observable sur la Fig. 3 (qui montre la conductivitØ en
fonction du temps pour 3 taux de charge : 0,003 vol %, 0,006
vol % et 0,024 vol %).

Pour la suspension la plus chargØe le rØseaux percolant
est dØjà formØ, la conductivitØ ne change pas donc au �l du
temps. La conductivitØ reste Øgalement constante pour le taux
de charge le plus bas : en raison des faibles quantitØs de nano-
tubes dans le liquide, la formation d’un rØseau in�ni semble
impossible. En revanche, pour un taux de charge proches de
0,006 vol % la conductivitØ augmente, gagnant ainsi plusieurs
ordres de grandeur. Ces rØsultats soulignent que la percolation
dynamique est rØalisable uniquement sur quelques valeurs de
taux de charge.



assume that aboveVc a part of these clusters are not directly
integrated to the percolation network and are likely to partici-
pate in the permittivity of the composite.

3.4 Conductivity over time

This part presents dynamic percolation of CNTs over time after
agitation was stopped. Electrical conductivity measurements
were carried out after stopping the agitation. Fig. 5 shows the
results obtained for 3 filler contents: 0.003 vol%, 0.006 vol%
and 0.024 vol%. The first filler content is below the percolation
threshold determined previously ( Vc = 0.0087 vol%), the second
one is just below and the third one well above.

From Fig. 5, it is obvious that variations in electrical properties
are solely observable for a given range of filler content. AboveVc,
as the infinite cluster is alread y formed, conductivity does not
change over time. The lowest filler content exhibits a conductivity
independence too: due to the poor quantities of CNTs in the
liquid, the formation of an infinite network is not possible. In
contrast, close to Vc the conductivity is modi fied, gaining 3 orders
of magnitude after 500 seconds. These results are attributed to the
aggregation of fillers in the silicone oil and are similar to the ones
observed in molten polymers30…32and in liquids, such as chloro-
form. 38 Here we highlight that aggregation seems to be faster in
liquid media than in molten polymers, mostly due to a difference
in viscosities.27,51,52 Finally we note that 10 minutes after that
agitation was stopped, the whole suspension keeps homogeneous
aspect. In other words, at short times dynamic percolation is
not visually observable at the macro scale and must occur at the
sub-millimeter scale.

3.5 Vc over time

In order to investigate Vc dependence of time, electrical proper-
ties were measured for each filler content during the agitation
step and over time for 700 seconds after agitation was stopped.
Results are represented in Fig. 6, describing the conductivity
versus filler content for 3 di�erent times: during agitation,
10 seconds and 700 seconds after agitation was stopped.

Kirkpatrick•s relation (eqn (1)) was used to determine the
corresponding values of the percolation threshold and the
critical exponent, parameters are indicated in Table 1. After
stopping the agitation, the self-structuration of CNTs over time
led to a percolation threshold decrease by a factor of 4 (from
0.02 vol% to 0.0048 vol%).

The e�ect of time on Vc is presented in Fig. 7. After stopping
the agitation, Vc decreases quickly and seems to reach a plateau
of 0.0048 vol%, after 100 seconds. Close to 0.02 vol% (the
percolation threshold measured under agitation), aggregation
is really fast: CNTs are close to each other and only small motions
are required to develop an infinite cluster. In contrast, for filler
content close to 0.0048 vol%, there are less particles: the time

Fig. 5 Conductivity versus time measured for 3 di�erent filler contents:
0.024 vol%, 0.006 vol% and 0.003 vol%.

Fig. 6 Conductivity versusCNT content for 3 di�erent time after stopping
the agitation.

Fig. 7 Percolation threshold versus time.

Table 1 Kirkpatrick parameters used to fit the experimental results
showed in Fig. 6

Agitation 17 seconds 700 seconds

s0 4 � 10� 5 0.4 0.0056
m 0.5 2.32 1.41
Vc 0.02 0.0087 0.0048
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Fig. 3. Evolution de la conductivitØ en fonction du temps pour trois suspensions
contenant des taux variables de nanotubes de carbone

Field (V.cm� 1 )/time (sec) 0.05 /17 0.05/170 150 /17 150 /170

� m ax (S.m� 1 ) 4.4� 10� 4 4.5� 10� 4 3.9� 10� 2 3.8� 10� 2

Vc vol % 0.009 0.005 0.006 0.0022
Tableau 1. Seuil de percolation et conductivitØ maximale des courbes

prØsentØes sur la Fig. 5

4. EFFET DU CHAMP ÉLECTRIQUE
Un balayage en tension de 50 mV.cm -1 à 50 V.cm -1 a ØtØ

effectuØ sur une huile de silicone chargØe à 0,005 vol % de
nanotubes de carbone et la conductivitØ mesurØe est tracØe en
fonction du champ Ølectrique sur la Fig. 4. Au-dessus de 10
V.cm� 1, la conductivitØ Ølectrique augmente de quatre ordres
de grandeur. Cette expØrience tend à montrer qu’il existe une
valeur critique pour le champ Ølectrique (Uc = 10 V.cm� 1), à
partir de laquelle la structure du rØseau de nanotubes est for-
tement modi�Øe. En outre, lorsque le champ Ølectrique dimi-
nue la conductivitØ de la suspension conserve une valeur ØlevØe
(2 ordres de grandeur par rapport à la conductivitØ initiale). En
d’autres termes, au delà d’une valeur de champ critique, le com-
posite subit un changement irrØversible dans sa microstructure.
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Fig. 4. ConductivitØ Ølectrique d’une matrice silicone chargØe avec 0.01vol %
de nanotube de carbone en fonction du champ Ølectrique facilitant la
percolation Ølectrique (la boucle de tension rØvŁle une hystØrŁse marquØe)

Nous avons ensuite ØtudiØ les interactions entre le taux de
charge, le temps et le champ Ølectrique sur l’agrØgation des na-
notubes. La Fig. 5 prØsente les courbes de percolation tracØes
pour 4 couples temps/champ Ølectrique : 0,05 V.cm� 1, 17 s ;
0,05 V.cm� 1, 170 s ; 150 V.cm� 1, 17 s ; 150 V.cm� 1, 170 sec.
La table. 1 rØcapitule les valeurs de seuil de percolation dØter-
minØs par le modŁle de Kirkpatrick ainsi que les conductivitØs
maximales mesurØes :

Le taux de charge, le temps et le champ Ølectrique montrent
des synergies sur le niveau de conductivitØ et sur diminution du
seuil de percolation :

1. La conductivitØ augmente à partir du seuil de percolation
avec le seul effet du taux de charge.
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Fig. 5. ConductivitØ en fonction du taux de charge pour deux temps (17 s et 170
s) et 2 champs Ølectriques (50 mV. Cm� 1 et 50 V. cm� 1 ).

2. Avec le seul effet du temps,Vc diminue de 0,009 vol %
à 0,005 vol % en raison de la percolation dynamique des
nanotubes de carbone

3. Avec le seul effet du champ Ølectrique, deux effets sont
observØs : une diminution deVc de 0,009 vol % à 0,006
vol % combinØe à une amØlioration de la conductivitØ
maximale de deux ordres de grandeur. Cela signi�e que
l’application d’un champ Ølectrique sur un composite
juste au-dessousVc entraine une connexion entre les par-
ticules et la formation d’un rØseau percolant. Au-dessus
deVc, le rØseau est dØjà constituØ et le champ Ølectrique
renforce les connexions entre charges.

4. Les valeurs de seuils de percolation peuvent Œtre dimi-
nuØes à des niveaux particuliŁrement faibles si ces champs
ØlevØs sont appliquØs sur une longue pØriode. Nous avons
mesurØ des seuils de percolation pouvant atteindre22
ppm, ce qui constitue à notre connaissance la plus faible
valeur de seuil de percolation de la littØrature.

5. VISCOSITÉ
L’effet de la viscositØ sur la percolation a ØtØ ØtudiØ en uti-

lisant des huiles ayant des masses molØculaires diffØrentes. La
conductivitØ en fonction du taux de charge est reprØsentØe sur la
Fig. 6 pour deux viscositØs (5 et 100 mPa.s). Les seuils de perco-
lation ont ØtØ dØterminØes par le modŁle de Kirkpatrick (lignes
pleines dans la �gure 6), pour les deux huiles : 0.0024 vol %
pour l’huile de faible viscositØ et 0.009 vol % pour l’huile la
plus visqueuse.
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Fig. 6. La conductivitØ en fonction du taux de charge pour deux viscositØs
diffØrentes, pour un temps de 17 secondes. Les donnØes expØrimentales
(pointillØs) ont ØtØ comparØes avec le modŁle de Kirkpatrick (lignes).

La diffØrence de viscositØ entre les 2 huiles induit une grande
diffØrence deVc (facteur 4). Ce rØsultat est attendu et correspond
aux observations faites dans des polymŁres fondus [19, 22, 8].



Selon les auteurs, la dif�cultØ pour les nanotubes à migrer et
percoler à travers les grandes chaînes polymŁres explique les
diffØrences de valeurs des seuils entre des liquides de diffØrentes
viscositØs.

6. EFFET DE LA TENSION DE SURFACE
Les travaux de Sumita [15] ont dØmontrØ qu’il existait une re-

lation entre le seuil de percolation d’un systŁme et la diffØrence
de tension de surface des charges et de la matrice. A l’aide de
notre protocole de dilution nous avons pu ØtudiØ l’in�uence de
la tension de surface sur la percolation dynamique des nano-
tubes de carbone (tension de surface 80 mN.m� 1). La Fig. 7
montre des courbes de percolation rØalisØes dans 3 matrices de
viscositØs proches mais de tension de surface diffØrente (10, 30
et 50). Les mesures ont ØtØ rØalisØes sous agitation (Øtat de par-
ticules dispersØes de maniŁre homogŁne) et 17 secondes aprŁs
arrŒt de l’agitation (etat de particules en cours d’agrØgation). Les
rØsultats montrent de trŁs grands Øcarts entre les seuil de perco-
lation dØterminØs sous agitation (respectivement 0.003, 0.01 et
0.09 vol % pour les tensions de surface à 10, 30 et 50 mN.m� 1

sous agitation). Ces rØsultats sont en accords avec la thØorie de
Sumita et dØmontrent clairement que les nanotubes sont plus fa-
cilement dispersØs dans un liquide avec une tension de surface
proche. En revanche, lorsque l’agitation est stoppØe, on constate
que les courbes de percolation sont similaires pour les 3 liquides
et les seuils de percolation diminuent d’un facteur 1 (0.0028 vol
%), 4 (0.0025 vol %) et 9 (0.01 vol %) respectivement pour les
tensions de surface Øgales à 10, 30 et 50 mN.m� 1. Ces rØsultats
indiquent que, indØpendamment de leur tension de surface, ces 3
systŁmes convergent vers un mŒme Øtat lors de la percolation dy-
namique des particules. Ainsi la tension de surface joue un rôle
prØpondØrant sur la dispersion des particules mais ne semblent
pas avoir d’in�uence sur l’Øtat d’Øquilibre de ces systŁmes.

La �gure. 8 dØcrit le seuil de percolation en fonction de la
tension de surface sous agitation, 17 et 700 secondes aprŁs arrŒt
de l’agitation. Les rØsultats ont ØtØ comparØs au modŁle Øtabli
par Sumita et une excellent corrØlation est obtenue avec les sys-
tŁmes sous agitation.

Nos travaux con�rment des rØsultats relativement anciens[15]
et qui suggØraient que la transition de percolation prØsente un
caractŁre thermodynamique et notamment une dØpendance de
la tension de surface entre les particules et la matrice hôte. Nous
montrons que cette af�rmation est d’autant plus vraie que les
matØriaux sont ØloignØs de leur Øtat d’Øquilibre. Une diminution
prononcØe de l’effet de tension de surface est observØe au fur
et à mesure de l’agglomØration des charges. En d’autres termes,
la diffØrence de tension de surface entre les charges affecte de
maniŁre plus importante la dispersion que l’Øtat d’Øquilibre �-
nalement Øtabli.

7. CONCLUSIONS
Nos travaux s’inscrivent dans un processus d’optimisation de

matØriaux à propriØtØs Ølectriques. Nous montrons qu’a priori
les nanotubes de carbone sont enchevŒtrØs, ils ne rØvŁlent pas
leur caractŁre «nano» et conduisent à des seuils de percolation
extrŒmement ØlevØs. Un traitement, par exemple ultrasonore,
permet de distribuer et disperser[11] les charges et les prØpare à
montrer une forte rØduction du seuil de percolation. Ce procØdØ
d’auto assemblage a ØtØ observØ et compris en fonction de :

1- Du temps : L’assemblage des nanotubes de carbone en-
gendre la percolation des charges. Le seuil de percolation dimi-
nue donc progressivement au cours du temps.

2- Du champ Ølectrique :Le champ Ølectrique entraine, se-
lon une loi à seuil Øgalement, une augmentation de la conducti-
vitØ du rØseau de plusieurs ordres de grandeur ainsi qu’une dimi-
nution du seuil de percolation. Cette diminution deVc est d’au-
tant plus importante si la tension est appliquØe sur de longues
pØriodes ; des seuils ont ØtØ mesurØs pour 22 ppm de nanotubes.

3- De la viscositØ :Des essais ont ØtØ rØalisØs sur des huiles de
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Fig. 7. ConductivitØ en fonction du taux de charge pour trois diffØrentes tension
de surface : A- deca�uoropentane (
 = 10 mN.m� 1 ), B- dioxane (
 = 30
mN.m� 1 ) et C- tetrabromoethane (
 = 56 mN.m� 1 ). La conductivitØ a ØtØ
mesurØe sous agitation et 17 secondes aprŁs arret de l’agitation.
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Fig. 8. Seuil de percolation en fonction du temps pour diffØrents temps. Les
rØsultats on ØtØ comparØs au modŁle de Sumita (Eq. 2) avec les paramŁtres
suivant :R = 5 nm,
 c = 75 mN.m� 1 et � g� = 56 kJ.m� 3 .



Fig. 9. StatØgie de dØveloppement de matØriaux architecturØs à formulation
homogŁne et forts gradients de conductivitØ.

silicone de diffØrentes masses molØculaires. Les rØsultats obte-
nus sur les huiles de silicone sont en accord avec les donnØes de
la littØrature sur les polymŁres :Vc augmente avec la viscositØ.

4- De la tension de surface.La diffØrence de tension de
surface entre les nanotubes et la matrice liquide joue un rôle
primordial sur la structuration des nanotubes de carbone. Une
diffØrence de tension de surface faible favorise les interactions
charge-matrice et conduit à une isolation des tubes à travers la
matrice ; les seuils de percolation correspondants sont par consØ-
quent trŁs ØlevØes. En revanche, si la diffØrence de tension de
surface est importante, l’agrØgation des nanotubes est favorisØe
conduisant à de faibles valeurs deVc.

D’un point de vue pratique, cet ensemble de rØsultat peut Œtre
compris avec une loi unique de percolation dont les paramŁtres
varient en fonction du temps et des systŁmes. Cette loi de perco-
lation gØnØralisØe permettrai de prØparer des matØriaux prØsen-
tant des propriØtØs nouvelles en altØrant peu la formulation. Les
conductivitØs �nales des matØriaux dØpendent �nalement plus
de la mise en oeuvre que de la formulation ! Un exemple d’un
tel matØriau, effectivement rØalisØ, est proposØ Fig. 9
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