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RESUME - L'effet de la percolation dynamique sur la  étudiées par l'identification de relations entresteucturation
conductivité de composites polymeres chargés en ranbes de  du réseau de charges et les propriétés d’'usage.
carbone a été étudié. La réalisation d'étapes de auits
thermiques a I'état fondu a permis de mettre en édience une 2. TRANSITION ISOLANT-CONDUCTEUR A ISGTAUX DE
augmentation graduelle de plusieurs ordres de grarelirs de la CHARGES
conductivité. Du point de vue applicatif la maitriee de la cinétique s
de percolation dynamique autorise le contrdle fin tlocalisé de la 2.1 Conductivite AC
structuration du réseau de charges. Ceci a notammeéronduit a En figure 1 est représentée I'évolution temporelée la
une réduction des taux de charges critiques, une gmentation de dépendance en fréquence de la conductivité d’uardition de
la conductivité maximale des systémes ainsi qu'anvention etla  copolymere d'éthyléne et d’acétate de vinyle (128Gétate de
réalisation de matériaux a gradient de conductivité&lectrique. vinyle) chargé avec 2,2% en masse de nanotubesardene
multi-parois de grade commercial, mesurée par smExipie

Mots-clés — Nanocomposites, nanotubes de Carbone’diélectriqueéllSO"C.

percolation, conduction, gradient de conductivité.
Aux faibles temps de recuit, I'échantillon présente
1. INTRODUCTION comportement de pur diélectrique mis en évidence Ipa

La conductivitt des matériaux composites polyméresrelation linéaire (pente = 1) entre les valeursittgmiques de
charges carbonées conventionnelles (noir ou fitkeesarbone) fréquence et de conductivitt. Ce comportement d#pac
résulte principalement de la quantité de chargeerjiorées, devient progressivement résistif avec le temps eeuit.
relative a une valeur seuil a partir de laquelle transition de  Lorsque la transition de percolation dynamigquecestpléte il
percolation — dite statistigue — est réalisée.[], L2  n'existe plus de dépendance de la conductivitéfeeguence.
comportement de ces matériaux est relativementdbempris  Par ailleurs, une augmentation de conductivité aedBes de
et obéit au modéle de percolation statistique Béppar grandeurs est observée pdur 1Hz. Ainsi, lors du recuit, les
Kirckpatrick dans les années soixante-dix[3]. propriétés électriques de I'échantillon testé éswtuavec le
temps comme si la concentration de nanotubes était
progressivement augmentée. Le tracé présenté ponesen
effet a ce qui serait statistiquement attendu stane¢ une série
d’échantillons présentant un continuum de taux Harges
croissants [12].

Dans le cas de nanocomposites chargés en nanaiebes
carbone, la fraction de charges n’apparait plusngertunique
paramétre clé. De grandes disparités entre lesirgatie seuils
théoriques et mesurées sont ainsi communémenéesdelans
la littérature [4, 5, 6] et tendent & montrer |&®nce d'un
potentiel de percolation [7] qui n'est pas toujoutgélé. La Comme décrit dans la littérature, cette transitmolant-
percolation de nanotubes de carbone au sein deicesatr conducteur observée a taux de charge constanterésuin
polyméres thermoplastiques semble en particuliee &  auto-assemblage des charges [10] dont les meécanisme
conséquence de I'évolution temporelle des étatdigfmersion trouvent a la fois des origines entropiques (rdlarade
et de distribution de ces nano-charges dans laamairl'état  contraintes) et thermodynamiques (séparation deegshdl3,
fondu et en 'absence de cisaillement [8, 9]. Cénameéne 14, 15].
d’'auto-assemblage est décrit dans la littératurelgpaoncept

de « percolation dynamique » [10, 11, 9]. D’un point de vue applicatif, il est ainsipriori possible de

maitriser le niveau de conductivité d’'un polyméhargé avec
Dans cette communication les conséquences de lin taux donné de nanotubes de carbone en contriidant

percolation dynamique sur la conductivité éleceigle nano- procédé de mise en ceuvre. En particulier une @apecuit

composites polymeéres chargés en nanotubes de eagmon permettant de figer et stabiliser préciséement etndmiere



reproductible les propriétés électriques d'un systeau cceur
de sa transition de percolation parait tout aefaitisageable.
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Fig. 1: Dépendance en fréquence de la conductd/itd polymére chargé
avec 2,2% en masse de nanotubes de carbone fféveris temps de recuit
a 150°C.

2.2 Effet de la température

La percolation dynamique est un processus thermigoe
activé [9]. La figure 2 met en évidence I'effetldegempérature
sur la cinétique du recuit. L'évolution temporelte la

conductivité { = 1Hz) d’échantillons chargés a 2,2% en masse

en nanotubes de carbone pour des températurescdisre

comprises entre 140°C et 240°C est représentée

L'augmentation de la température de recuit entraime forte
augmentation de la cinétique de percolation pesnett
d’envisager une étape courte de traitement theeriops de la
mise en ceuvre. Par ailleurs, les valeurs maximaes
conductivité obtenues semblent également dépendrdad
température de recuit. La structure et la densitéédeau de
charges conductrices obtenu par percolation dynamiq

3. CONSEQUENCES APPLICATIVES
3.1. Seuil de percolation

Du point de vue applicatif, la mise en ceuvre d'étawe de
percolation dynamique permet d'obtenir des mat&riavec
des propriétés électriqgues contrblées voire opéiesisselon
I'application envisagée. Elle permet égalemenétiuction des
taux de charges critiques — qui tendent alors le=rssaleurs
théoriguement attendues - en révélant le « potemte
percolation » du systéme traité[7]. La figure 3 puse
'exemple d'un systeme polyéthyléne chargé en ndes
multi-parois de grade commercial. L'application m’cecuit a
150°C a permis dans ce cas de diminuer la quatdigharges
nécessaires a l'observation de la transition isatanducteur
d’'un facteur 10. Ainsi la maitrise de la percolatidynamique
permet de révéler la composante « nano » de cd8n\s
composites et ouvre la voie a des matériaux condtgtirés
faiblement chargés.
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pourraient donca priori étre controlées en jouant avec laFig. 3: Conséquences de la percolation dynamiqudasualeur de taux de

température d'essai.
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Fig. 2: Effet de la température de recuit sur l#tique et la complétion du
phénomeéne de percolation dynamique.

charge critique et le maximum de conductivité d'wsdrie de systémes
polymeéres chargés en nanotubes de carbone.

3.2. Contrble local de la conductivité

La compréhension des mécanismes de percolatiorosle n
systemes polymeres-nanotubes de carbone danspietoche
dynamique, associée au contrdle de la cinétique aquermis
de réaliser des matériaux homogenes a I'échelleaseapique
mais dont 'organisation du réseau de charges prétisément
contrblée a petite échelle. La figure 4 présergeeinple d’un
échantillon polymére chargé en nanotubes de carbmmais a
un traitement de percolation dynamique réalisé saoos
gradient de températures. Le gradient de cinétiques
d'assemblage des charges résultant a permis detuseu le
réseau de charges de telle maniére qu'il soitroetd structuré
et percolant sur la face ayant été soumise auxé&mtpes
élevées, pour devenir progressivement non percalanfveau
de la face maintenue aux faibles températures.hhtdtillon
ainsi produit présente un gradient de conductigitépourrait
du point de vue applicatif étre judicieusement eyglpour
atténuer les augmentations locales de champ aexfdoes,
résultantes de discontinuités de propriétés étprts [16].
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Fig. 4: Evolution de la conductivité d'un échantillpolymere chargé a 2,2%

en masse de nanotubes de carbone et soumis auinda&es un gradient de
température. Un gradient de conductivité est réalis

(9]

4. CONCLUSIONS [10]

La maitrise des mécanismes de percolation dynamique
apparait essentielle a la réalisation de nanocatepos |4
faiblement chargés et dont les propriétés éleadsqoeuvent
étre contrblées précisément et de maniére repiibtiucCette
vision dynamique du concept de percolation ouvi@edgent
la voie & la réalisation de nouveaux matériaux pesguels le
procédé de mise en ceuvre se substitue au taux atgech
comme facteur dordre 1 dans la complétion du résea
percolant. Ceci ouvre ainsi une nouvelle voie p@éaliser et

(12]

A . e .. [13]
contrbler les interfaces entre matériaux de progsié
électriques tres différentes.
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