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Composites Polymeres Conducteurs (CPCs) # Nanocomposites Polymeéres Conducteurs (NCPCs)

Nanoparticules— « Nanoscale effect »

Polymere
surface spéci

e e T |

Edge length Number Volume Surface area
of cubes of cubes of cubes of cubes

1 cm 1 1 cm? 0.0006 m*
1 mm 10° 1 cm? 0.006 m?
1 pm 1012 1 cm?3 6 m?

1 nm 1047 1 cm? 6000 m?

Goesmann H et al, Angewandte Chemie International Edition. 2010:49(8)
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Nanoparticules— « Nanoscale effect »

» Augmentation de I’interface entre la matrice polymeére et la nanocharge
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Bockstaller MR et al, Advanced Materials. 2005:17(11)
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Objectifs

1- Elaboration d’un NCPC
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Choix de Nanoparticules Conductrices

Nanotubes de carbone B

® Faible densité: d ~ 1.75 g/cm®> (MWCNTS)

NCPC faiblement

—

= Bonne conductivité électrique: 6 ~ 10-! - 10° (S/cm) chargés

= Bonnes propriétés mécaniques et thermique

Nanoparticules d’argent

o Excellentes conductivites électriques et thermiques NCPC possédant

bonne conductivité

o Conductivité de type métallique , 6 ~ 10° (S/cm)

:> Intérét de créer une architecture en se basant sur le concept de mélange
de nano charges de nature différente
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Choix des matrices polymeres et élaboration des composites

1= Masterbatch PE/MWCNT+PE

2= PE+Ag-NPs (100nm)

1+2= Masterbatch PE/MWCNT+PE+Ag-
NPS

1’= Masterbatch DGEBA/MWCNT +pre-époxy o




Plan

Etudes des mécanismes de conduction électronique dans les NCPC
PE/MWCNT & Epoxy/MWCNT

Caractérisations des NCPC par RMN solide haute résolution
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PE/MWCNT- Elaboration

HDPE

(MG9641)

HDPE (MG9641)

+
MWCNT (15% wt)

¥

Extrusion

PE/MWCNT(x vol.%)

Micro DSM

Parametres d’extrusion

*T=170°C
*Vitesse de rotation = 80 rpm

y Haake minilab IT 18
v Micro DSM

*Temps de mélange ~ 10 min

Mise en forme par presse

*T=180°C
*P=100 bar , t= 6min

Haake minilab 11
Série 1 Série 2
e = 0.5mm
HDPE Référence d T;(°C) MFI(g/10min) Xc (%) 04.(S/cm)
(g/cm?)
V 79”""H‘g\NHNHNNHH}HHWW%H\H\WN\IHHH\WNNNHNHNHN!NHNHN\IHHHHH}\NWWHH}HHH\WN\WN\iHiHiHH‘\H\‘;‘”
04.(S/cm)

A L o e
MWCNTs  Production I(pm) d(nm) Pureté (%)
- . - 25 “““““““““ 4 Q:5csicsrssngfss
- e ..

Surface spécifique
(m?/g)

S,
s




'PE/MWCNT (0.2 vol.%
i 7 SEIL 5 5.

T pressure | det | mag @| WD HV pressure |det | mag @B| WD
10.00 kV|[1.70e-5 Torr [ETD | 16 000 x |10.2 mm 10.00 kV|1.19e-5 Torr |ETD |16 000 x [10.1 mm

“PE/MWCNT (1:8 Vol.%)

“PE/MWCNT (1.8vol.%) . -

PP ¥ o e A 5

HV pressﬁre det még m \ND
10.00 kV|3.82e-5 Torr [ETD | 16 000 x[10.2 mm 10.00 kV|9.90e-6 Torr |[ETD | 16 000 x| 10.4 mm
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PE/MWCNT- Propriétés électriques ( o’vs f) |
0@ =0y + Ao | |
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10 > PE/1.8CNT 10 . ® PE/3.0CNT
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10 107°
10" 10 10° 10° 107

O,..,(S/cm)= 6.3E-5(@ 5 vol.%)
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PE/MWCNT- Percolation électrique

Faible percolation électrique
p.~ 0.4 vol.%

Percolation en 3D (t~2)

) ' | | ' | |
10.33 Série ll
10°
- . p,=030+0.1
g 10 p,=0.39+0.1 2024000
%) o Adj. R-Square = 0.98
b% 10°
10"
10 T y T y T T T y T 10%3
T T T T T T T T T T T T
0 1 2 wol W? 4 5 0.0 05 1,0 15 20 25 3.0
vol.%
P p (vol.%)
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PE/MWCNT- Conductivité thermique

Percolation électrique
0,8 1
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8 o I ©
I 0.
‘§ 0,4 103
g I 0.4
O 03- 0,6
T T T I 1,2
1.8

B 3
N 5

INSTITUT NATIONAL
DES SCIENCES
APPLIQUEES

LYON

— g 14
— PARISI5T ‘

INSA




Etudes des mécanismes de conduction électronique dans les NCPC
PE/MWCNT & Epoxy/MWCNT

Caractérisations des NCPC par RMN solide haute résolution
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PE/Ag-NPs- Elaboration

iddH

17071 nm

o

142 4nm_
A\

Ag-NPs

il

Micro DSM
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PE/Ag-NPs- morphologie

Aggrégats d’Ag-NPs

PE/Ag(10 vo!l.%)
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PE/Ag-NPs- Propriétés électriques

10 vol.%
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PE/Ag-NPs- Conductivité thermique/modélisation
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PE/Ag-NPs- Conductivité thermique/Loi des mélanges

Co,c™ Com Wit Cp s Wi
2,0

Dépendance linéaire
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Etudes des mécanismes de conduction électronique dans les NCPC
PE/MWCNT & Epoxy/MWCNT

Caractérisations des NCPC par RMN solide haute résolution
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PE/Ag-NPs- Elaboration

PE +Masterbatch PE/MWCNT I:> Composites PE/MWCNT &S Ag-NPs (1; -; 5 vol.%)

PE/MWCNT/Ag

*T=170 °C

*Vitesse de rotation =100 rpm

*Temps de mélange ~ 15 min

22



PE/MWCNT/3Ag-NPs- morphologie

WD
10.0 mm
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PE/MWCNT/3Ag-NPs- Propriétés électriques

10"
10~

3

10"

PE/MWCNT et PE/MWCNT/3Ag-NPs
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PE/MWCNT/Ag-NPs- Propriétés électriques
O  PE/5CNT

® PE/5CNT/3Ag
10" ®  PE/5CNT/5Ag
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10” .
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PE/MWCNT/Ag-NPs- Conductivité thermique

A (W/k.m)
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Composites conducteurs a base de PE- Bilan

Oax= 6E-2 @ 22vol.%
O,...= SE-3 @ 5vol.% (CNT)
O, 6E-5 @ 5vol.%

/ PE/Ag \

PE/MWCNT/3Ag

A..=2.13 @ 22 vol.%
A,.=0.93 @ 5 vol.%(CNT)
A..=0.78 @ 5 vol.%

Micro DSM

Haake mini Lab Il

Pc~ 10 vol.%

Micro DSM

Pc~ 0.4 vol.% (CNTSs)

P.,~P.,"~ 0.4 vol.%

|4
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Etudes des mécanismes de conduction électronique dans les NCPC
PE/MWCNT & Epoxy/MWCNT

Caractérisations des NCPC par RMN solide haute résolution
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Epoxy/MWCNT- Elaboration

2h @150 °C
3h @220°C

<Cuisson, 2 cycles

Epoxy/Ag-NPS

Durcisseur-DDS

~ 30 min @130°C

Réaction sous dégazage>




Epoxy/MWCNT- Etat de dispersion des MWCNTSs

Aggrégats des MWCNTSs

Hitachi S800 Il B
Hitachi S800 -:-:- Centre Technologique des Microstructures - UCB Lyon1 300 mm
Centre Technologique des Microstructures - UCB Lyon1 UCB Lyon1
UCB Lyon1
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TS

(\ ,) = Tlots/tles des MWCNTs
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HITACHI S800 HITACHI S800
o Centre Technologique des Microstructures - UCB Lyon1 Centre Technologicue des Microstructures - UCB Lyon1
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Epoxy/MWCNT- Propriétés électriques

OOOOOOOOOOOOOOOOODOODOOOOOODOOOOONNR
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Epoxy/0.025CNT
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Epoxy/0.1CNT
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Log o, [S/d
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Epoxy/CNT

0,8+

Conductivité thermiqu

00 01 0,2
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0,8 0
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2 3 4 5
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Etudes des mécanismes de conduction électronique dans les NCPC
PE/MWCNT & Epoxy/MWCNT

Caractérisations des NCPC par RMN solide haute résolution
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Mécanismes de conduction électronique — Mesure de o(T) par la technique 4 pointes
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Mécanismes de conduction électronique — Mesure de o(T) par la technique 4 pointe

Epoxy/MWCNT PE/MWCNT
10-2 g I N I N I ' I ' I ' I N I g 101 g I ' I
10'3-£ 0000000 0 00 © O O <>_é 100_5
10 y |
10"
ElO'sg gYVVVVV VYV V V VYV 42
A 9O 107
NUPPNCE 1u!
10 3 ~~
8 v Epoxy/0.1 CNT % -3
© 10'7.g ¥ o EpOoxyl07ONT o 10 SE0eaNT
10°- ‘Al Grande variation de 1 10%] * PESOCNT
UELESTE §
10-9 I N I N I ' I ' I ' I N I 10-5 I ' I ' I ' I ' I ' I ' I '
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
T (K) T (K)
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Mécanismes de conduction électronique — Etude avec le modéle VRH (variable Rang Hopping)

%a transport en 3D

wm=awo|-(7) ] v

10 k ' ' L | ' ' L |
] 4 Epoxy/0.2CNT
* PE/5.0CNT
Y est obtenu en tragant:
W= (Aln o/AIn T) vs T in Log-Log plot
1- - W (Energie d’activation réduite)
. -
¥=0.53
014 | Ynon unique ] Nouveau modéle
'=7 | -Deux régimes de transport ]
1 1 1100
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Mécanismes de conduction électronique — Etude avec le nouveau modele VRH

T T

Deux termes résistifs en séries

Le meilleur fit est obtenu pour y,=0.25 et y,= 0.5 qui correspondent aux

deux régimes de transport ,VRH-3D et VRH-1D respectivement

10'2 ; T T ; T T
; ; 10°3 E
10-4_5 3 _: i
c : ; = 10-2_ E

5 10°] ] §

o] v Epoxy/0.1CNT ] o 3 E
& 3 4 Epoxy/0.2CNT f & 1 v PE/0.6CNT ]
10-8 ] > Epoxy/0.4CNT . 107 - > Eggggsi -
3 & Epoxy/0.7CNT 3 ] * . 3
—— VRH 1D+VRH 3D ] ] ® PE/8.5CNT-Masterbatch | 1
E E VRH 1D+ VRH 3D

(10 i ————— e 10° -+ ——— T T T

10 T(K) 100
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Mécanismes de conduction électronique — Vérification avec le nouveau modele

~ % pour un transport en 3D @ haute T

T T,
o(T)=1/ [‘001eXp(?)Y1 -+ ozeXp(7)yz

% pour un transport en 1D @ basse T

Epoxy/MWCNT (0.1 vol.%) PE/MWCNT (0.6 vol.%)
o T T T T T T T T 1055 o T ' T L
10 ER" v Epoxy/0.1CNT \ 3 : PE/0.6 CNT :
] ——Fitavec le nouveau modéle (VRH 1D+VRH 3D) 3 . —— Fit avec le nouveau modéle (VRH 1D+VRH 3D) -
— VRH 1D simulation ] 4 — VRH 1D simulation
——— VRH 3D simulation 1 10 3

| ] —— VRH 3D simulation

p [Ohm.cm]
1
p [ohm.cm]

10" +————rry
10
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CNT (vol.%) 0.1
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= 1/T1 doit étre proportionnel a la fraction volumique locale des CNTs

(¢ aux états électroniques au niveau de Fermi)
= 1/T2 refléte les propriétés individuelles des CNTs et doit étre indépendant de leur fraction
volumique dans le composite

Epoxy/MWCNT PE/MWCNT
0,008 T i T 1 T T T T T T T T T 0’12 T T T T T T T T T T
0,10+ = PE, 1/T1 .
0,006 - ] ® PE, 1/T2
— : Eggg 1//% 0,08 Linear fit with intercept O i
£40,004 * 1 o0 ]
— ° [ ] n h__ 4
— ° —
S . S 0,04+ .
= 0,002 " . .
- _ 0,02- ]
] ° °
0,000 T T T T 1 0,00 : L .I —
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0 2 4 6 8 10
p (vol.%) p (vol.%)

1/T1x[CNT] dans le cas de PE/MWCNT
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» 1/T1 varie fortement dans le cas PE/MWCNT
Une augmentation de la fraction volumique locale des MWCNTSs dans les régions

Semi-conducteurs en gardant le volume de ces régions approximativement constant

[MWCNT] A

> 1/T1 est approximativement constant dans le cas Epoxy/MWCNT
Augmentation du volume relatif des régions semi-conductrices en gardant la méme

fraction volumique locale des MWCNTSs

[MWCNT] A
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PE/MWCNT

Epoxy/MWCNT
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e- @ haute temperature

® =e @ basse temperature
®

*Représentation

@ HITACHI S800 en 2D
Py Centre Technologique des Microstructures - UCB Lyon1
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Mécanismes de conduction électronique — PE/MWCNT/3Ag

I I ol |
v=0.80 PE/1.2CNT
1 ] 1-_
: DDDDD : : PE/1.8CNT/3Ag

z | ] = |
i v=0.70 T '

i ] ] v=0.71
0,1- 4 0,1-

‘10 100 10 100
T (K) T (K)

+ Ag-NPs(3 vol.%)




Meécanismes de conduction électronique — Bilan

= Une combinaison de deux régimes de transport correspondant a un VRH -1D et 3D est

nécessaire pour décrire nos systemes

= Des modeles de morphologie ont été proposés a partir de leurs analyses

= La matrice Epoxy amorphe (hydrophile) présente un seuil de percolation dix fois plus

faible (MWCNTSs) que la matrice PE semi-cristalline (hydrophobe)
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Etudes des mécanismes de conduction électronique dans les NCPC
PE/MWCNT & Epoxy/MWCNT
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Conclusion générale et perspectives

¢ Elaboration des NCPC présentant faibles seuils de percolation électriques et bonnes
propriétés conductrices: PE/MWCNT, PE/Ag-NPS, PE/MWCNT/Ag-NPs et Epoxy/MWCNT

Composite P. omax Ao Amatrice/ charge
(vol.%) (S/cm) (W/K.m) /K.m)
PE/MWCNT 0.39 0.78
PE/Ag-NPs 9.9 5.8E-2 PE=0.333
(@ 22 vol.%) Ag-NPs=430
PE/MWCNT/3Ag- 0.39 0.93 MWCNT= 160-6000
NPS (@ 5vol.% CNT-3vol.%
Ag)
Epoxy/MWCNT 0.05 5E-4 0.27 Epoxy=0.27
(@ 0.7 vol.%) (@ 0.7 vol.%)

+» Lanalyse des mécanismes de conduction électronique a permis de montrer une
différence dans la structuration du réseau percolant selon la matrice.

+» Les matrices amorphes, hydrophiles (Epoxy) peuvent étre plus favorables que les
matrices semi-cristallines, hydrophobes (PE) pour donner des NCPC avec de bonnes
propriétés électriques.
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¢ Application de la RMN solide haute résolution sur les NCPC:

= Détection d’un effet d’écran, origine de la perte du signal RMN dans les composites

PE/Ag-NPs

Perspectives ...

o Stratégie pour préparer Epoxy/MWCNT/Ag avec une bonne dispersion des
nanocharges

* Envisager d’autres combinaisons matrices/charges pour des matériaux

présentant d’autres propriétés de fonction

 TEM pour confirmer nos hypotheses sur la morphologie des systemes

e Caractérisation de composites modeles pour évaluer les interactions charge-

matrice en RMN solide , analyse de la dynamique moléculaire de ces systemes

e Utilisation d’une extrudeuse haute vitesse
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