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RESUME L'ajout de charges carbon@es au sein de matrices ce soit relativement rare, la conductivitd des composites @tant
polymtres permet la mise en uvre de composites aux propridtds plus faible de plusieurs ordres de grandeur la conductivitd des
Plectriques optimis@es. La conductivitd de ces matdriaux d@pend eiparticules). L'exposant critique a une valeur proche de 2, bien
grande partie de I'organisation des charges dans la matrice, no- que certains cas montrent des valeurs relativement @loigndes
tamment de la prdsence de r@seaux percolants. L'objectif du prg- [3, 21].
sent travail est de comprendre les m@canismes de structuration
des nanotubes de carbone au sein de diff@rents milieux. Larchi- Nous avons observd, comme d’autres d’ailleurs[5, 13, 20,
tecture de ces rdseaux de charges a principalement @td rgvdide péy 23, 22], que le m@dcanisme de percolation est beaucoup
le biais de mesures @lectriques et didlectriques. Loriginalitd de nos plus complexe et ne repose pas uniquement sur la variation
travaux rdside dans I'utilisation de matrices liquides, notamment d’'un taux de particules dispers@es de manitre statistique. Le
des huiles de silicone, a n de s'affranchir des contraintes prdsentes principe de percolation dynamique consiste en la formation,
dans les plastiques d'une part, et de simpli er les processus de mise au cours du temps, d’'un amas in ni partir de migration de
en uvre d'autre part. Nos travaux r@dvtlent une agrdgation des particules initialement isol@des. La conductivitd de la matrice,
charges au cours du temps, plus connue sous le nom de percolation initialement isolante, gagne alors plusieurs ordres de grandeur
dynamique. La conductivitd de ces mat@riaux a ensuite @t@ modgsuite la formation du rdseau percolant. D’un point de vue
lisde en fonction du temps et du taux de charge partir de 'dqua- applicatif, ce processus peut Etre considdrd comme un nouve
tion statique de Kirkpatrick. L'application d'un champ @lectrique outil pour contr ler I'architecture des charges et ainsi optimiser
a permis une augmentation de la conductivitd ainsi qu'une dimi- les propridtds des matdriaux composites. Ce contrle sur la
nution du seuil de percolation. En n, une @tude des paramttres in-  structuration des charges permet notamment d’abaisser la
trinst.ques de la matrice a rédv@Ig une forte in uence de la viscositd quantitd de particules ndcessaire pour obtenir des matdriaux de
et de la tension de surface sur la dispersion et la vitesse d'agrdga- propridtds Glectriques @quivalentes.
tion des nanotubes de carbone.

Nanotube de carbone, Effet d’@chelle, Percolation dynamique Dans l'optique de ma triser I'architecture des charges, 'ap-
plication d'un champ Qlectrique @t Gtudide sur des particules
1. INTRODUCTION carbon@es. Certains auteurs [18, 17] ont appliqud un champ

. . . lectrique sur une rdsine @poxy chargde en noirs de carbone €
Le pr@sent travail ddcrit une Gtude de matdriaux COMPOSERP ohservg 'agrdgation des particules en fonction du temps.

bases de matrices polymtres et de charges carbondes. D@ﬁalement, les particules sont distribu@es statistiquement dans
le cas de ces systtmes, la percolation est basgie sur une iSigisine et la conductivitd associ@e est trts faible. En revanche
tribution al@atoire d'@ldments conducteurs dans un milieu 'Sﬁ’éurdes temps plus long un alignement des charges dans le sens
lant. Pour des matrices peu charg@es, ces @ldments sont §50ahamp Glectrique est observgd et la conductivitd augmente
I&s les uns des autres et ont peu d'in uence sur les propridds o sieurs ordres de grandeurs. D'autres auteurs[12, 16] ont
Glectriques du systtme. L'augmentation du taux de charge €3yqigs 'in uence de diff@rents niveaux de tension : I'appli-
tra ne une augmentation du nombre de contacts entre les pa%ﬁon d'un champ Qlectrique Plev@ augmente la vitesse de
cules qui forment ainsi des amas de plus en plus importants. &,ctyration du rgseau. Dans le cas de particules allong@es[16],
partir d'un certain taux, dit "critique” et appeteuil de per-  (g)je5 |es nanotubes ou les bres de carbone, I'application d’un

colation”, une connexion s'@tablit entre les amas et un rdsegysmpy glectrique entra ne, en plus des mouvements Brownien
conducteur d'dlectrons se forme : les propridtds Dlectriques g orientation des chargeé dans le sens du champ '
la matrice augmentent alors brutalement. Trks utilis@ sur le plan '

industriel, le processus de percolation est ggn@dralement per u d
manitre statigue comme un r@dsultat abouti li une formulatio
donn@el4, 10]. Les mesures en courant continu rdvtlent la p
sence et la densitd du rdseau de charges. La conductivitd suit
loi de puissance (Eg. 1), propos@e par Kirkpatrick en 1973 [1
et ddpendant de la fraction volumique de charges :

% es paramttres intrinstques de la matrice, tels la viscosit@
la tension de surface, semble jouer un rle pr@dponddrant
i 'agrdgation des particules. Grossiord [8], Min [14] et plus
mment Socher [19]ont r@alis@ des mesures Glectriques
n fonction du temps sur des @chantillons longueur de
cha ne variable et temp@rature variable, principaux facteur
d’in uence sur la viscositd. Selon ces Jtude, la percolation dy-
= o (V V) (1)  namique est favoris@e lorsque la viscosit@ de la matrice diminue.

Cette |0i, valable au dessus du seuil de percolation, dQCI‘It la L’'in uence de la tension de surface sur |’organisation de par-
variation de la conductivit@ en fonction de la diffdrence entre lgcules carbon@es a @galement Bt@ Gtudide. En 1982 Sumita [1
taux de charg¥ et le seuil de percolatiov. correspond la 3 notamment d@montr@ que le seuil de percolation d@pendait de
conductivitd du systtme en Sthet  correspond en th@orie  |a diffdrence de tension de surface entre la matrice et les parti-
la conductivit@ macroscopique des chargeS:emn ! (bien que  cules selon le modt.le suivant :



le cas des huiles de silicone, en fonction du champ @lectrique (de

50 mV.cm * 150 V.cm 1). La suspension est homog@n@is@e

(¢t p 2(p ¥ So par agitation m@canique avant chaque mesure (voir Fig. 1). La
g Vo (2)  conductivitd a @t@ mesur@e en utilisant une cellule constitu@e de

2 Plectrodes paralltles (dimensions : 4,5 %¢cre@pards de 2
avecV, le seuil de percolation,, la tension de surface du mm) et branch@ un systtme de test MODULAB Mat@riaux
polymtre, . la tension de surface des chargeg I'@nergie

de Solartron analytique. Aucune variation de temp@rature a Jt@
interfaciale Vy le volume d’une particule &y sa surface. Selon relmaéunJ en cours de manipulation, mEme au champ Jlectrique
I'auteur, une forte diffdrence de tension de surface implique c@ evid.
faibles interactions particules-polymtre, favorisant ainsi I'agrd-
gation de particules en rdseaux. A l'inverse, si les tensions de
surfaces sont proches alors les charges sont dispers@es dans le
polymbre. Cependant ces travaux peuvent (Etre remis en cause
en raison des diffdrentes mises en uvre utilisdes : un grand
nombre d'@tude ont ddmontr@d que le seuil de percolation dg-
pendait @galement de la phase de conception[3, 9]. D’autre part,
Zhang[24] d@montra que le modt.le de Sumita ne fonctionne que
pour des systtmes aldatoirement dispersds, ce qui est rarement
le cas en pratique.
L'objectif de cette @tude est de mettre prot I'Gtat mdta-
stable des nanoparticules qui se structurent dans les ponerlr_a

- - - |§. 1. A- Sch@ma des mesures Dlectriques effectudes sur les solutions d’huiles
fondus du fait d,e Iel.” Fam.e’ pour d@velopper de nouve.”es VOIe(?e silicone charg@es en nanotubes. Pour chacune, 9 champs @lectriques ont Gtd
de contr le et d’optimisation des mat@riaux. Ce travail rep

@thod iqinale d d ils d ?S%gliqu(aes plus de 170 secondes. Les mesures sur les autres liquides ont @td
sur une m@thode originale de mesure des seuils de percolat lis@es avec un champ Glectrique x (de 400 mV / cm) sur une p@riode de 700

consistant diluer progressivement un uide charg@ de nanOsecondes par taux de charge. B- Sch@ma des Dlectrodes immerg@es dans I'huile
tubes de carbone dispers@s[7]. A chaque dilution des mesukgSsilicone et religs au spectromt tre didlectrique.

Dlectrigues sont rdalis@es. On peut ainsi mesurer la conductivitd
d’'une in nitd de taux de charge et donc ddterminer les seuils de
percolation sont avec une in@galable prdcision[1]. Nous avons
donc r@alisd, pour en comprendre I'origine, des mesures avec
un grand nombre de matrices h tes variant de par leur tensioA- EFFET DU TEMPS
de surface ou leur viscositd[2]. Nous avons @galement appliqud a Fig. 2 pr@sente la conductivitd en fonction du taux de
un champ Glectrique pour altdrer la percolation dynamique. charge pour 3 temps diff@rents. En utilisant '@quation de Kirk-
patrick (Eq. 1), les seuils de percolatidp ont Gtd respective-
2. PARTIE EXP RIMENTALE ment mesurd 0.02, 0.0087 et 0.0048 pour les temps suivant :
: o 0 secondes, 17 secondes et 700 secondes. Ces faibles valeurs
2.1.  Matdriaux utilis@s deV, par rapport aux matrices polymtres standards sont expli-
Les huiles de silicones de viscosit@ diffdrentes ont @t@ foquds par la facilitd des particules s’agrdger dans des milieux
niespar Bluestar Silicones, avec les rdf@rences suivantes : d@-faible viscositd.
V5, 47-V10,47-V50 et 47-V100 de tensions surface de 19.7,
20.6, 20.7, 20.9 mN.m* et et des viscosit@s 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 @td fournis
par Sigma Aldrich avec des tensions de surfaces respectives de
10, 41.4 et 56.3 mN.m* et des viscosit@s respectives de 1.91,
1.3 et 1.5 mPa.s. Le 1,4-Dioxane, the Tridecane et Bromoben-
zene ont @t@ fournis par Acros avec des tensions de surfaces res-
pectives 31.3, 26 et 35.5 mN.rh et des viscositds respectives
de 1.17, 1.7 and 1 mPa.s.
Ces liguides ont @t@ chargds avec des nanotubes de carbone mul-
tiparois N7000, from Nanocyl, avec une longueur de Inbet
un diamttre de 10 nm (facteur de formel50).

V, = 1+

29 Pr@paration des @chantillons Fig. 2. Conductivitd en fonction du taux de charge pour 3 temps diffdrents.

Une suspension mkre est prgpar@e en mdlangeant 30 g (Ii_% percolation dynamique des nanotubes de carbone est clai-

liquide avec 30 mg de Nanocyl 7000. Lemploi d’'un soni ca- ; : S
; : ; ent observable sur la Fig. 3 (qui montre la conductivitd en
teur haute intensitd, s@rie Autotune, modtle 750 Watt rdfdre tion du temps pour 3 taux de charge : 0,003 vol %, 0,006

75041 fournie par Fisher Bioblock Scienti ¢ permet la dlsper—rvf?%% et 0,024 vol %).

sion des agr@dgats de nanotubes de carbone. A n d'att@dnue :
: it ) our la suspension la plus chargde le r@seaux percolant
mont@e en tempJrature lide [l'utilisation d’ultrasons, le bEc d@j form@, la conductivitd ne change pas donc au | du

contenant la suspension est plac@ dans un bain d’eau mainte o

0°C. Une solutiog mkre contgnant 0.048 vol % de nanotubes dg " PS: La conductlwt(Z_J reste @galement constante pour le taux

carbone est ainsi obtenue. Cette solution mtre est ensuite dilu gga{;gﬁsleléolﬁsuti)ges .Ignfézrarlﬁgt?o%eg,Lagbrlgssg;grmtﬁss(é?n%?go-

plusieurs fois a n d'@tudier une grande varidtd de taux de cha : q '

(de 0.002 vol % 0.048 vol %) possible. En revanche, pour un taux de charge proches de
: ' 0,006 vol % la conductivitd augmente, gagnant ainsi plusieurs

. ordres de grandeur. Ces r@sultats soulignent que la percolation

2.3.  Testmethod & electrical measurements dynamique est rdalisable uniquement sur quelques valeurs de

Pour chacune des suspensions prdpardes, la variation déalax de charge.
conductivitd (DC) a @td enregistrde en fonction du temps et, dans
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Fig. 3. Evolution de la conductivitd en fonction du temps pour trois suspensions
contenant des taux variables de nanotubes de carbone Fig. 5. Conductivitd en fonction du taux de charge pour deux temps (17 s et 170
s) et 2 champs Dlectriques (50 mV. Chet 50 V. cm 1).

Field (V.cm 1)/time (sec) 0.05/17 0.05/170 150 /17 150 /170
max (S.m 1) 44 10% 45 10“% 39102 38 10°? 5 A | | effet du t v, dimi de 0.009 vol %
Ve vol % 0.009 0.005 0.006 0.0022 - AVEC 1€ Seul Eliet du tlempwe diminue ae b, Vol 7o

0,005 vol % en raison de la percolation dynamique des
nanotubes de carbone

3. Avec le seul effet du champ Glectrique, deux effets sont
observ@s : une diminution &g de 0,009 vol % 0,006

Tableau 1. Seuil de percolation et conductivitd maximale des courbes
prdsentdes sur la Fig. 5

4. EFFET DU CHAMP LECTR'QUE vol % combin@e une am@lioration de la conductivitd
' . maximale de deux ordres de grandeur. Cela signi e que
Un balayage en tension de 50 mV.cm -1 50 V.cm -1 a @t@ I'application d’'un champ @lectrique sur un composite

effectu@ sur une huile de silicone chargde 0,005 vol % de juste au-dessoué. entraine une connexion entre les par-
nanotubes de carbone et la conductivitd mesur@e est tracde en ticules et la formation d’'un rdseau percolant. Au-dessus
fonction du champ @lectrique sur la Fig. 4. Au-dessus de 10 deV,, le rdseau est dgj constitud et le champ Blectrique
V.cm 1, la conductivitd @lectrique augmente de quatre ordres  renforce les connexions entre charges.

de grandeur. Cette exp@rience tend montrer qu'il existe une , Les valeurs de seuils de percolation peuvent Etre dimi-

valeur critique pour le champ @lectrique (Uc = 10 V.éj nudes des niveaux particulitrement faibles si ces champs
partir de laquelle la structure du rdseau de nanotubes est for-  gevgs sont appliquds sur une longue p@riode. Nous avons
tement modi @e. En outre, lorsque le champ @lectrique dimi- mesur@ des seuils de percolation pouvant atteip@re

(2 ordres de grandeur par rapport la conductivitd initiale). En valeur de seuil de percolation de la litt@rature.
d’autres termes, au del d’une valeur de champ critique, le com-
posite subit un changement irrdversible dans sa microstructurg. VISCOSIT

L'effet de la viscositd sur la percolation a @td Jtudid en uti-

) £ lisant des huiles ayant des masses mol@culaires diffdrentes. La
vE — 7 ] conductivitd en fonction du taux de charge est reprdsentde sur la
oS5 oo S Fig. 6 pour deux viscositds (5 et 100 mPa.s). Les seuils de perco-
ol d ] lation ont @t ddtermindes par le modtle de Kirkpatrick (lignes
~ / pleines dans la gure 6), pour les deux huiles : 0.0024 vol %
é Df pour I'huile de faible viscositd et 0.009 vol % pour I'huile la
o 10°E / 3 plus visqueuse.
10° | E
O0— o ppOoor— 050 oo™ 10° i i i i i

0.1 1 10 10°F .

Electric field (V.cm™) 10°

Fig. 4. Conductivitd Glectrique d’une matrice silicone chargde avec 0.01vol %
de nanotube de carbone en fonction du champ @lectrique facilitant la

percolation dlectrique (la boucle de tension rdvtle une hystdrtse marqude) E 107
» 107F
Nous avons ensuite @tudi@d les interactions entre le taux de 10°f
charge, le temps et le champ Qlectrique sur I'agrdgation des na- ol 1
notubes. La Fig. 5 prdsente les courbes de percolation tracdes RERE ‘ L= h-100mPas
pour 4 couples temps/champ @lectrique : 0,05 V7 s; “oo ooz 00+ 006 008 010
0,05 V.cm %, 170 s; 150 V.cm?, 17 s; 150 V.cm?, 170 sec. eNT ()

La.‘ table. 1 r@capltule les Valeurs. de .Sel‘!” de percolatlon d@t fg. 6. La conductivitd en fonction du taux de charge pour deux viscositds
minds par le modtle de Kirkpatrick ainsi que les conductivit@gsgrentes, pour un temps de 17 secondes. Les donn@es exp@rimentales
maximales mesurdes : . (pointillds) ont @t& compar@es avec le modtle de Kirkpatrick (lignes).

Le taux de charge, le temps et le champ Qlectrique montrent
des synergies sur le niveau de conductivitd et sur diminution du

seuil de percolation : La diffdrence de viscositd entre les 2 huiles induit une grande

1. La conductivitd augmente partir du seuil de percolatiordiffdrence d¥. (facteur 4). Ce rdsultat est attendu et correspond
avec le seul effet du taux de charge. aux observations faites dans des polymtres fondus [19, 22, 8].



Selon les auteurs, la dif cult@d pour les nanotubes migrer et
percoler travers les grandes cha nes polymtres explique les
diffdrences de valeurs des seuils entre des liquides de diffdrentes  a) 10

viscositds. 0%
300 i1 n = L]

6. EFFET DE LA TENSION DE SURFACE 184 N

Les travaux de Sumita [15] ont ddmontr@ qu'il existait une re- H’E‘ 10° E NN ’ ]
lation entre le seuil de percolation d’un systtme et la diffdrence G et g=10mN.m"
de tension de surface des charges et de la matrice. A l'aide de 100 1
notre protocole de dilution nous avons pu @tudid I'in uence de 107, ; o Agitation |1
la tension de surface sur la percolation dynamique des nano- 10%ke « 17sec
tubes de carbone (tension de surface 80 mN)mLa Fig. 7 1090 t s s
montre des courbes de percolation rdalis@es dans 3 matrices de 000 002 004 006 008
viscositds proches mais de tension de surface diff@rente (10, 30 CNT (Vol %)
et 50). Les mesures ont @td r@alisdes sous agitation (Jtat de par- B) 10°
ticules dispers@es de manitre homogtne) et 17 secondes aprts 10% ]
arr(Et de I'agitation (etat de particules en cours d’agrdgation). Les 102k ]
rdsultats montrent de trk.s grands @carts entre les seuil de perco- 3
lation d@termin@s sous agitation (respectivement 0.003, 0.01 et _ 10,4‘ 3
0.09 vol % pour les tensions de surface 10, 30 et 50 mN.m e 10 :
sous agitation). Ces r@dsultats sont en accords avec la thddorie de 2 10; g=30mNm" ]
Sumita et ddmontrent clairement que les nanotubes sont plus fa- w 10_7 { i
cilement dispers@s dans un liquide avec une tension de surface 10_55 o Agitation | ]
proche. En revanche, lorsque I'agitation est stopp@e, on constate 107 = 17sec |1
que les courbes de percolation sont similaires pour les 3 liquides 105 5> 002 001 006
et les seuils de percolation diminuent d'un facteur 1 (0.0028 vol ' 'CNT Vol 0/' '
%), 4 (0.0025 vol %) et 9 (0.01 vol %) respectivement pour les (Vol %)
tensions de surface @gales 10, 30 et 50 mN.r€es rdsultats C) 10 —— , T
indiquent que, inddpendamment de leur tension de surface, ces 3 10t Agitation | =56 mN.m
systtmes convergent vers un mEme Gtat lors de la percolation dy- * 17sec
namique des particules. Ainsi la tension de surface joue unr le 102} i
prdponddrant sur la dispersion des particules mais ne semblent S
pas avoir d'in uence sur I'Gtat d’'@quilibre de ces systtmes. E 107

La gure. 8 ddcrit le seuil de percolation en fonction de la Lol
tension de surface sous agitation, 17 et 700 secondes aprt.s arr@Et <
de I'agitation. Les r@sultats ont @t@ compar@ds au modtle Gtabli 107}
par Sumita et une excellent corr@lation est obtenue avec les sys- 10° ‘ ‘ ‘
tbmes sous agitation. 0.00 0.05 0.10 0.15

Nos travaux con rment des r@dsultats relativement anciens[15] CNT (vol %)

et qui sugg@raient que la transition de percolation prdsente un

caracttre thermodynamique et notamment une ddpendance de

la tension de surface entre les particules et la matrice h te. Noug9. 7. Conductivitd en fonction du taux de charge pour trois diffdrentes tension
montrons que cette af rmation est d’autant plus vraie que legle surface : A- deca uoropentane ¢ 10 mN.m ), B- dioxane ( = 30
mat@riaux sont @loign@s de leur Btat d'@quilibre. Une diminutiem *) et C- tetrabromoethane & 56 mN.m *). La conductivitd a St
prononcde de I'effet de tension de surface est observ@e au T§surde sous agitation et 17 secondes aprts arret de 'agitation.

et mesure de 'agglom@ration des charges. En d’autres termes,

la diffdrence de tension de surface entre les charges affecte de

manitre plus importante la dispersion que I'Gtat d'dquilibre -

nalement @tabli.

7. CONCLUSIONS
A‘gilalion '

Nos travaux s'inscrivent dans un processus d’optimisation de
matdriaux propridtds Blectriques. Nous montrons qu’a priori oxof| o L7 .
les nanotubes de carbone sont enchevEtrds, ils ne rdvtlent pas
leur caractkre «nano» et conduisent des seuils de percolation
extrEmement Blevds. Un traitement, par exemple ultrasonore,
permet de distribuer et disperser[11] les charges et les prdpare
montrer une forte rdduction du seuil de percolation. Ce procddd

o

0.08 -

0.06 -

Ve (vol %)

d’auto assemblage a @t observd et compris en fonction de : 002l i
1- Du temps : L'assemblage des nanotubes de carbone en-

gendre la percolation des charges. Le seuil de percolation dimi- eor 8 ‘ ‘ ‘ ‘ ]

nue donc progressivement au cours du temps. o 1 2 % @ n @
2- Du champ Glectrique Le champ Jlectrique entraine, se- Surtace tension (mN.m)

lon une loi - seuil @galement, une augmentation de la conductfig. g. seuil de percolation en fonction du temps pour diff@rents temps. Les
vitd du ridseau de plusieurs ordres de grandeur ainsi qu’une difsultats on @t compards au modtle de Sumita (Eq. 2) avec les parami tres
nution du seuil de percolation. Cette diminution\deest d’'au-  suivant:R =5nm, c=75mN.m L et g =56kJ.m S.
tant plus importante si la tension est appligu@e sur de longues
pdriodes ; des seuils ont @td mesurds pour 22 ppm de nanotubes.

3- De laviscosit@dDes essais ont @td rdalisds sur des huiles de
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