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MATERIAU SOLIDE COMPOSITE ELECTRIQUEMENT CONDUCTEUR ET PROCEDE D’OBTENTION D’UN TEL
MATERIAU.

L'invention concemne un matériau solide composite

électriguement conducteur comprenant:

- une matrice solide de matériau électriquement isolant,

- une charge de matériau électriquement conducteur,

caractérise en ce que ladite charge comprend des nano-
particules (1) présentant une dimension inferieure a2 500 nm -
et un facteur de forme élevé, -notamment supérieur a 50-, i - N
dans le volume de la matrice solide avec une quantité en vo-
lume inférieure a 10%.
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MATERIAU SOLIDE COMPOSITE ELECTRIQUEMENT CONDUCTEUR ET
PROCEDE D’OBTENTION D’UN TEL MATERIAU

L’invention concerne un matériau solide composite
électriquement conducteur, et un procédé d’obtention d’un tel matériau.

Dans de nombreuses applications, on cherche a obtenir des
materiaux solides composites qui, d’une part, présentent les avantages des
matériaux composites vis-d-vis des métaux en termes de propriétés mécaniques
(notamment plus grande 1égeéreté pour une rigidité ou une résistance équivalente),
mais qui, d’autre part, soient électriquement conducteurs, c’est-a-dire
présentent une conductivité électrique supérieure a 1 S.m’l, typiquement de ’ordre
de 10° S.m™. Tel est le cas en particulier pour la réalisation de piéces de support ou
de structure (chéssis, plaques...) de véhicules, et plus particuliérement d’aéronefs et
de véhicules automobiles.

On a déja proposé d’incorporer des charges de particules
micrométriques ou nanométriques de matériau électriquement conducteur,
notamment de nanotubes de carbone, dans des matériaux composites (cf.
WO 01/87193). Néanmoins, le probléme qui se pose est celui d’obtenir une
conductivité suffisante sans dégradation des propriétés mécaniques du matériau
composite. En effet, les meilleures conductivités obtenues sont de ’ordre de
10" S.m™ avec les nanotubes de carbone avec de trés faibles taux de charge
(environ 1% volumique) sans dégradation notable des propriétés mécaniques.
D’autre part, les conductivités maximales sont obtenues au prix d’une quantité
volumique supérieure & 25%, typiquement de 1’ordre de 50%, qui modifie
considerablement les propriétés mécaniques du matériau composite obtenu.

L’invention vise donc & proposer un matériau solide
composite présentant simultanément des propriétés mécaniques comparables &
celles des matériaux composites isolants, mais une conductivité électrique

supérieure 4 1 S.m™
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Plus particuliérement, I’invention vise & proposer un matériau

solide composite présentant une matrice solide (homogéne ou composite) de
matériau électriquement isolant, et une conductivité électrique supérieure a
lS.m'l, les propriétés mécaniques finales du matériau solide composite selon
I’invention étant au moins a 90% celles de la matrice solide.

L’invention vise en outre & proposer un matériau composite
présentant une conductivité électrique supérieure a 1 S.m'l, mais dans lequel la
surcharge massique liée au constituant électriquement conducteur dans le matériau
composite n’excéde pas 30%.

L’invention vise aussi a proposer un procédé d’obtention d’un
tel matériau selon I’invention qui soit simple, peu coliteux, rapide & mettre en ceuvre
et respectueux de l’environnement, permettant la réalisation de pieces de formes
quelconques avec des compositions de matériaux pouvant aussi étre diverses.

Pour ce faire, l’invention concerne un matériau solide
composite ¢lectriquement conducteur comprenant :

- une matrice solide de matériau électriquement isolant,

- une charge de matériau électriquement conducteur,

caractérisé en ce que ladite charge comprend des nanoparticules présentant une
dimension inférieure & 500 nm et un facteur de forme élevé, notamment supérieur a
50, réparties dans le volume de la matrice solide avec une quantité en volume
inférieure a 10%, notamment inférieure a 5%.

Plus particulierement, un matériau selon I’invention est
avantageusement caractérisé par I’une au moins des caractéristiques suivantes :

- les nanoparticules présentent une plus petite dimension (notamment un
diametre) comprise entre 50 nm et 300 nm -notamment de I’ordre de 200
nm-,

- les nanoparticules présentent un facteur de forme supérieur a 50
-notamment de ’ordre de 250-,

- les nanoparticules présentent une longueur supéricure a 1 um, notamment

comprise entre 30 um et 300 pm, en particulier de I’ordre de 50 um,
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- les nanoparticules sont formées d’un matériau choisi dans le groupe formé de

I’or, de I’argent, du nickel, du cobalt, du cuivre et de leurs alliages, a 1’état
non oxydé,

- les nanoparticules sont formées d’un matériau métallique non oxydé,

- il comprend une quantité de nanoparticules comprise entre 0,5% et 5% en
volume,

- la matrice solide est formée d’un matériau polymere,

- la matrice solide comprend au moins un matériau polymére solide,
notamment choisi parmi les matériaux thermoplastiques et les matériaux
thermodurcissables.

En particulier, le métal formant les nanoparticules est choisi
dans le groupe formé des métaux non oxydables et des métaux susceptibles de
former par oxydation, une couche stabilisée de métal oxydé s’étendant en surface
des nanoparticules et adaptée pour préserver de I’oxydation, le métal massif sous-
jacent non oxydé. Ainsi, un métal susceptible de former par oxydation une couche
surfacique d’épaisseur limitée en préservant de ’oxydation le métal sous-jacent est
adapté pour former un matériau composite de conductivité électrique élevée apres
élimination de la couche surfacique oxydée. De tels métaux sont notamment les
métaux dont P’oxydation superficielle conduit a la formation d’une couche
superficielle, dite couche de passivation, protectrice vis-a-vis de I’oxydation.

L’invention s’étend & un procédé d’obtention d’un matériau
selon I’invention. L’invention concerne donc un procédé d’obtention d’un matériau
solide composite conducteur caractérisé en ce qu’on réalise une dispersion de
nanoparticules de matériau électriquement conducteur présentant une dimension
inférieure & 500 nm et un facteur de forme élevé -notamment supérieur & 50- dans
une composition liquide précurseur d’une matrice solide de matériau électriquement
isolant, de fagon a obtenir une quantité en volume de nanoparticules dans le
matériau composite inférieure a 10%, notamment inférieure a 5%.

Avantageusement, les nanoparticules de  matériau
électriquement conducteur présentent un facteur de forme élevé, notamment

supérieur & 50, particuliérement compris entre 50 et 5000, plus particulierement
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compris entre 100 et 1000, particuli¢rement et avantageusement de 1’ordre de 250.

Avantageusement et selon D’invention, on réalise une
dispersion des nanoparticules dans un solvant liquide, on mélange cette dispersion
dans la composition liquide précurseur, et on élimine le solvant liquide. Ledit
solvant liquide est de préférence choisi parmi les solvants non susceptibles d’oxyder
les nanoparticules, ou de ne les oxyder que partiellement et de fagon limitée.

En outre, avantageusement et selon I’invention, la matrice
solide comprenant au moins un matériau polymére, la composition liquide
précurseur est une solution dudit matériau polymeére dans un solvant liquide choisi
parmi le solvant de la dispersion de nanoparticules, les solvants miscibles avec le
solvant de la dispersion de nanoparticules. La dispersion de nanoparticules peut
avantageusement étre incorporée a ladite composition liquide précurseur au cours
d’une étape de fabrication de la matrice solide.

Avantageusement et selon l'invention, la matrice solide
comprenant au moins un matériau thermoplastique, la composition liquide
précurseur est formée de la matrice solide & I’état fondu. En variante,
avantageusement et selon 1’invention, la matrice solide comprenant au moins un
matériau thermodurcissable, la composition liquide précurseur est formée d’au
moins une composition liquide entrant dans la composition du matériau
thermodurcissable.

Par ailleurs, avantageusement et selon 1’invention, on soumet
la dispersion des nanoparticules dans la composition liquide précurseur aux
ultrasons.

En outre, avantageusement, dans un procédé selon I’invention,
on utilise des nanoparticules selon 1’'une au moins des caractéristiques mentionnées
ci-dessus. Avantageusement et selon l’invention, on utilise une quantité de
nanoparticules comprise entre 0,5% et 5% en volume. On utilise une quantité de
nanoparticules métalliques sensiblement comprise entre 0,5% et 5,0%, adaptée pour
pallier & I’augmentation de la masse du matériau composite tout en conservant
d’une part une valeur de conductivité électrique élevée, notamment supérieure a 1

S.m™', et d’autre part les propriétés mécaniques du matériau polymeére initial.
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L’invention permet pour la premiére fois d’obtenir un

matériau solide composite de propriétés mécaniques correspondant au moins
sensiblement a celles d’une matrice solide isolante (homogéne ou composite) avec
une conductivité électrique élevée, supérieure 3 1 S.m™, typiquement de ’ordre de
10> S.m™. Un matériau selon I’invention peut ainsi avantageusement remplacer les
matériaux métalliques traditionnels utilisés (aciers, alliages légers...), notamment
pour la construction de piéces support et/ou de structure dans les véhicules,
notamment les aéronefs, ou encore dans les batiments.

D’autres buts, caractéristiques et avantages de l’invention
apparaitront a la lecture de la description suivante, qui se référe aux figures
annexées et des exemples qui suivent a titre non limitatif, sur lesquelles :

- la figure 1 est un schéma synoptique descriptif d’un procédé de fabrication
de nanoparticules métalliques,

- la figure 2 est un schéma en perspective d’un dispositif mis en ceuvre dans un
procédé de fabrication de nanoparticules métalliques,

- la figure 3 est une wvue en coupe dun détail d’un dispositif
d’électrodéposition selon I’invention,

- lafigure 4 est un organigramme général d’un procédé selon 1’invention.

Dans un procédé de fabrication de nanoparticules 1
métalliques selon I’invention, représenté en figure 1, on utilise une membrane 2
solide présentant des canaux 3 paralléles traversants et débouchants sur les deux
faces principales de ladite membrane 2. Par exemple, la membrane 2 est une couche
poreuse obtenue par anodisation d’un substrat d’aluminium, par exemple
d’épaisseur sensiblement de I’ordre de 50 um et présentant des pores dont le
diametre moyen de la section droite paralléle aux faces principales de la couche
poreuse est par exemple de ’ordre de 200 nm. La membrane 2 est par exemple une
membrane de filtration en alumine (Porous Anodised Alumina, Whatman,
Ref 6809-5022 et 6809-5002). Dans un procédé selon 1’invention, 1’épaisseur de la
membrane 2 et sa porosité moyenne sont adaptées pour permettre la fabrication de
nanoparticules 1 métalliques présentant une dimension inférieure 3 500 nm et un

facteur de forme élevé, notamment supérieur a 50.
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On réalise une étape 21 d’application d’une couche 14

d’argent métallique sur I’'une des faces principales de ladite membrane 2, ladite
couche 14 étant adaptée pour fermer les canaux 3 sur la face cathodique de la
membrane 2 et pour former un contact électriquement conducteur entre une plaque
6 de métal conducteur, par exemple en cuivre ou en argent, formant la cathode d’un
dispositif d’¢électrodéposition et la membrane 2. On réalise cette application par tous
moyens appropriés, notamment par pulvérisation cathodique ou « sputtering » d’un
substrat d’argent sur la face cathodique de la membrane 2.

On forme une liaison électriquement conductrice entre la
plaque 6 formant la cathode du dispositif d’électrodéposition et la face cathodique
de la membrane 2 par contact de la couche 14 d’argent de la membrane 2 avec la
plaque 6 formant la cathode. On réalise cette liaison électriquement conductrice en
scellant la membrane 2 et la plaque 6 par des moyens mécaniques et/ou adhésifs,
notamment par de la laque d’argent.

Une anode 7 est disposée en regard de la face de la membrane
2, opposée 4 la cathode. L’anode 7, la cathode 6 et la membrane 2 sont noyées dans
un bain 4 électrolytique. L’anode 7 est formée d’un fil métallique massif,
notamment d’un fil constitué du métal massif a électrodéposer, et dont le diamétre
est de I’ordre de 1 mm. Cependant, dans un dispositif de mise en ceuvre d’un
procédé selon I’invention, ’anode 7 peut étre formée d’un ruban, d’une grille ou
d’une plaque. L’anode 7 présente la méme composition chimique que le métal
formant les cations du bain d’électrodéposition On place I’anode 7 parallélement &
la surface accessible de la membrane 2 et 4 une distance de 1’ordre de 1 ¢cm de la
surface accessible de la membrane 2 solide.

Dans ce dispositif, représenté en figure 2, I’anode 7 est reliée
a la borne positive d’un générateur de courant continu, et la cathode 6 est reliée a la
borne négative de ce générateur.

Dans cette configuration, le dispositif d’électrodéposition
ainsi formé, représenté en figure 2, est adapté pour permettre 1’établissement d’un
courant stable au cours de I’électrodéposition, et la formation de nanoparticules 1 de

facteur de forme élevé et de grande conductivité dans les canaux 3 de la membrane
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Le dispositif d’électrodéposition comprend en outre des
moyens d’agitation et d’homogénéisation du bain 4 d’électrodéposition. Ces
moyens d’agitation et d’homogénéisation comprennent par exemple un organe 24
magnétique d’agitation placé dans le bain d’électrodéposition de telle sorte que cet
organe ne rentre en contact ni avec la membrane 2 solide ni avec le fil métallique
formant I’anode 7. En outre, le bain 4 d’électrodéposition est maintenu & une
temperature prédéterminée inférieure a 80°, notamment comprise entre 40°C et
60°C, en particulier de [’ordre de 50°C pour I’électrodéposition d’or, par chauffage
du bain 4 d’électrodéposition par un organe 25 de chauffage disposé sous la plaque
6 formant la cathode.

Dans une étape 16 préliminaire d’électrodéposition, on forme
une couche 18 d’initiation de croissance, en réalisant une électrodéposition avec un
bain d’¢lectrodéposition formé d’une solution contenant des espéces cationiques du
nickel, notamment une solution, dite solution de Watts, contenant des cations Ni’*.
Cette électrodéposition du métal initiateur se réalise au fond des canaux 3 de la
membrane 2 a partir de la couche 14 d’argent qui les referme. On réalise cette
¢lectrodéposition de fagon que I’épaisseur de la couche 18 d’initiation de croissance
obtenue soit par exemple de I’ordre de 3 pm. On obtient une telle couche de nickel
a Dissue de [Détape 16 préliminaire d’électrodéposition d’une durée
d’électrodéposition sensiblement de I’ordre de 5 min pour une valeur moyenne de
courant électrique de ’ordre de 80 mA.

Dans une étape subséquente 17 d’électrodéposition des
nanoparticules métalliques, on remplace le bain électrolytique précédent par un bain
comprenant la(es) espéce(s) métallique(s) des nanoparticules 1 métalliques a
préparer et on réalise une électrodéposition de ce métal notamment avec une tension
entre la cathode 6 et 1’anode 7 du dispositif d’électrodéposition, par exemple pour
Iélectrodéposition d’or, de valeur inférieure 3 1 V, notamment de ’ordre de 0,7 V.
Dans ces conditions, Iintensité initiale du courant dans le dispositif
d’électrodéposition est de sensiblement de 1’ordre de 3,5 mA. Au cours du dépbt du

meétal des nanoparticules 1 métalliques, Iintensité du courant décroit jusqu’a



10

15

20

25

30

2934705

8
atteindre une valeur de ’ordre de 0,9 mA. On forme ainsi un matériau composite

formé d’une couche d’alumine dont les pores forment un moulage de nanoparticules
1 métalliques. Les nanoparticules 1 formées présentent une structure métallique
proche de la structure du métal massif, et présentant les propriétés conductrices du
métal massif. Les nanoparticules 1 métalliques ainsi obtenues présentent un facteur
de forme élevé. Les nanoparticules 1 métalliques ainsi obtenues présentent une
longueur correspondant a celle des canaux, par exemple supérieure & 40 pm,
notamment de 1’ordre de 50 um.

Dans un procédé selon I’invention, représenté en figure 1, on
dissocie ensuite la membrane 2 et la plaque 6 formant la cathode du dispositif
d’électrodéposition de fagon a libérer la face principale de ladite membrane 2
présentant la couche 14 d’argent.

Lors du traitement 9 de dissolution ultérieur, on réalise une
¢tape 15 d’attaque acide de la couche 14 d’argent ainsi exposée, et de la couche 18
d’initiation de croissance formée de nickel. On réalise cette étape 15 d’attaque
acide en tamponnant la surface de la membrane 2 avec un coton imbibé d’une
solution d’acide nitrique & une concentration de massique de 68%. On peut aussi
réaliser cette étape 15 d’attaque acide selon toute méthode appropriée adaptée pour
permettre la dissolution de 1’argent et du nickel sans toutefois sensiblement
permettre la dissolution de I’alumine de la membrane 2 solide. Ainsi, on élimine la
couche 14 d’argent et au moins une partie de 1’épaisseur de la couche 18 de nickel
tout en préservant les nanoparticules 1 métalliques de ladite attaque 15 acide.

On réalise ensuite une étape 10 d’attaque alcaline et de
dissolution de la membrane 2 comprenant les nanoparticules 1 métalliques, dans des
conditions adaptées pour permettre une attaque basique et une solubilisation de
I’alumine de la membrane 2 solide dans un bain de dissolution alcalin, tout en
préservant le métal des nanoparticules 1 métalliques.

On immerge par exemple la membrane 2 comprenant les
nanoparticules 1 métalliques dans le bain formé d’une solution aqueuse alcaline
d’hydroxyde de sodium ou d’hydroxyde de potassium, a la température ambiante,

notamment a une température comprise entre 20°C et 25°C. On choisit une
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concentration du sel alcalin dans la solution comprise entre 0,1g/L et la

concentration de saturation de la solution, notamment une concentration
sensiblement de ’ordre de 48 g/L. Avec une durée de traitement de 15 min dans une
solution d’hydroxyde de sodium & 48 g/L, I'alumine de la membrane 2 est
complétement solubilisée dans la solution aqueuse d’hydroxyde de sodium et les
nanoparticules 1 métalliques solides sont libérées en suspension dans ladite solution
aqueuse d’hydroxyde de sodium.

Il est particuliérement avantageux, dans un procédé selon
Uinvention, de séparer d’une part la solution aqueuse alcaline contenant ’excés
d’hydroxyde de sodium et I’alumine solubilisée, et d’autre part les nanoparticules 1
métalliques pour permettre 1’utilisation ultérieure des nanoparticules 1 métalliques.
On réalise cette séparation 19 par filtration des nanoparticules 1 métalliques et de la
solution aqueuse alcaline en utilisant une membrane en polyamide présentant une
porositt moyenne de lordre de 0,2 pm. On utilise une membrane nylon
WHATMAN (Ref 7402-004) sur laquelle les nanoparticules 1 métalliques sont
retenues. On réalise cette étape de séparation 19 par filtration par tous moyens
appropriés, par exemple des moyens de filtration sous vide ou pression
atmosphérique. On réalise ensuite, sur la membrane de polyamide, une étape de
lavage des nanoparticules 1 métalliques avec une quantité¢ d’eau distillée adaptée
pour permettre I’élimination de la solution aqueuse alcaline et de I’alumine
solubilisée. I est bien siir préférable de ne pas laisser les nanoparticules 1
metalliques en contact direct avec 1’oxygéne de I’air de fagon & minimiser les
risques d’oxydation des nanoparticules 1 métalliques.

Afin de peser la masse des nanoparticules 1 meétalliques
produite lors d’un procédé de fabrication selon Pinvention, on réalise un ringage des
nanoparticules métalliques avec un solvant volatile, notamment un solvant choisi
parmi I’acétone et I’éthanol. On séche ensuite les nanoparticules 1 métalliques
obtenues par chauffage une température supérieure & la température d’ébullition du
solvant volatile, notamment & 60°C pour ’acétone.

Il est préférable de conserver les nanoparticules 1 métalliques

a I’abri de I’air dans un solvant usuel, par exemple choisi dans le groupe formé de
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I’eau, de I’acétone, du toluéne. On disperse les nanoparticules 1 métalliques dans le

solvant de fagon & éviter la formation d’agrégats de nanoparticules 1 métalliques.
Avantageusement, on disperse les nanoparticules 1 métalliques dans le solvant par
un traitement 23 de la suspension des nanoparticules 1 dans le milieu liquide dans
un bain a ultrasons de fréquence sensiblement de ’ordre de 20 kHz pour une
puissance de I’ordre de 500.

Dans un procédé de fabrication d’un matériau 33 solide
composite électriquement conducteur selon ’invention, représenté en figure 4, on
réalise une dispersion de nanoparticules 1 métalliques a 1’état non oxydé, présentant
une dimension inférieure a 500 nm et de facteur de forme €levé —notamment
supérieur a 50-, dans une composition 30 liquide précurseur d’une matrice solide.
On choisit la composition 30 liquide dans le groupe formé des polymeéres isolant
électriques  thermoplastiques et des polyméres isolant  électriques
thermodurcissables. Par exemple, on choisit un isolant électrique thermoplastique
dans le groupe formé du polyamide et des copolymeéres de polyfluorure de
vinylidéne (PVDF) et de trifluoroéthyléne (TRFE). Un copolymére PVDF-TRFE
présente avantageusement une conductivité intrinséque de ’ordre de 102 S.m™. On
réalise cette dispersion par mélange 31 d’une part d’une suspension de
nanoparticules 1 métalliques a 1’état non oxydé¢ dans un milieu liquide formé d’un
solvant et d’autre part d’une composition liquide obtenue par solubilisation d’un
polymére isolant électrique dans le méme solvant. Par exemple, on dissout une
quantité d’un copolymére de PVDF-TRFE dans une quantité d’acétone et on y
ajoute une quantité de la suspension de nanoparticules 1 dans I’acétone. On réalise
ce mélange de fagon que la proportion volumique de nanoparticules 1 métalliques et
de copolymére soit inférieure a 10%, en particulier proche de 5%. On homogénéise
le mélange des nanoparticules 1 et la composition 30 de PVDF-TRFE dans
I’acétone. 11 est possible d’améliorer la dispersion des nanoparticules 1 solides dans
le mélange liquide par un traitement de la suspension avec des ultrasons.

On réalise ultérieurement une étape 32 d’élimination du
solvant. On réalise cette étape d’élimination du solvant par tous moyens appropriés,

notamment par évaporation du solvant a la pression atmosphérique, notamment a
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chaud, ou bien par évaporation sous pression réduite. On obtient un composite

formé d’une dispersion de nanoparticules 1 dans une matrice solide de PVDF-
TRFE.

On réalise ensuite une étape 33 de mise en forme du matériau
solide composite selon I’invention. On réalise cette mise en forme par tous moyens
appropriés et notamment par pressage et/ou moulage & chaud.

Dans un procédé selon [I’invention, on utilise des
nanoparticules 1 métalliques susceptibles d’étre obtenues par un procédé de
fabrication représenté en figure 1. On prépare de telles nanoparticules 1 métalliques,
aussi appelés nanofils, de facteur de forme supérieur a 50, par un procédé
d’¢lectrodéposition d’argent dans les canaux d’une membrane solide poreuse, décrit
dans les exemples 14 5.

EXEMPLE 1 : Préparation de nanoparticules d’or.

On traite par pulvérisation cathodique une membrane de
filtration en alumine (Porous Anodised Alumina, Whatmann, Réf 6809-5022 ou
6809-5002) avec de I’argent de fagon a déposer un film d’argent couvrant la surface
de la membrane de filtration. On applique la face de la membrane solide revétue
d’argent (surface conductrice cathodique) sur la plaque formant cathode d’un
dispositif d’électrodéposition de facon a former un contact ¢lectriquement
conducteur entre la plaque formant cathode et la surface argentée de la membrane
de filtration. On dépose ensuite, lors de ’étape préliminaire d’électrodéposition, la
premiére couche d’initiation de croissance a partir d’une solution électrolytique de
Watts contenant des ions Ni**. On contrdle intensité du courant établi entre
I’anode et la cathode de fagon que la valeur de celui-ci se maintienne & 80 mA
pendant 5 min a la température ambiante. On obtient ainsi, sur le fond des pores
ouverts de la membrane solide, un dép6t de nickel métallique d’épaisseur
sensiblement de I’ordre de 3 um. On réalise un ringage des canaux de la membrane
solide de fagon & extraire des canaux les cations métalliques du bain
d’¢électrodéposition de ’étape préliminaire d’électrodéposition.

Pour Détape d’électrodéposition  des nanoparticules

métalliques, on remplace 1’anode en nickel du dispositif d’électrodéposition par une
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anode en or et on remplace la solution de Watts par une solution d’or complexé &

des anions thisulfate-thiosulfite dépourvus de cyanure. On réalise une
electrodéposition sous une tension de 0,7 V et en maintenant la température de la
solution électrolytique 4 une valeur proche de 50°C, sous agitation magnétique.
Dans ces conditions, I’intensité initiale du courant électrique est sensiblement de
Pordre de 3,5 mA et décroit au cours du dépdt jusqu’a une valeur de Pordre de
0,9mA. On traite la face cathodique de la membrane solide en immergeant la
membrane solide dans une solution aqueuse d’acide nitrique & une concentration
massique de 680 g/L. On immerge ensuite la membrane solide contenant les
nanoparticules métalliques dans une solution aqueuse de soude & une concentration
de 48 g/L. Au bout de 15 min de traitement, les nanoparticules métalliques sont
libérées dans la solution de soude. On sépare ensuite par filtration, les
nanoparticules métalliques libérées et la solution alcaline. On lave les
nanoparticules métalliques avec de I’acétone. Il est préférable de stocker les
nanoparticules métalliques ainsi préparées dans le méme solvant. On obtient 25 mg
de nanoparticules d’or par cm’ de membrane solide. Ces nanoparticules d’or
présentent un diametre moyen de ’ordre de 200 nm et une longueur de 1’ordre de 50
um pour un facteur de forme sensiblement proche de 250.

EXEMPLE 2 : Préparation de nanoparticules de nickel.

On prépare, comme décrit dans I’exemple 1, une membrane
de filtration en alumine présentant un film d’argent sur sa face cathodique et une
couche d’initiation de croissance en nickel.

Pour I’étape  d’électrodéposition des nanoparticules
metalliques, on conserve ’anode en nickel du dispositif d’électrodéposition et la
solution de Watts. On réalise une électrodéposition sous une tension comprise entre
3V et 4V, notamment de I’ordre de 3V et en maintenant la température de la
solution électrolytique & une valeur proche de la température ambiante et sans
agitation de la solution électrolytique. Dans ces conditions, on obtient des
nanoparticules de nickel de longueur sensiblement de ’ordre de 50 pm en 40 min
avec une intensité initiale de courant électrique entre ’anode et la cathode de 1’ordre

de 180 mA, en 60 min avec une intensité initiale de courant électrique entre 1’anode
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et la cathode de I’ordre de 98 mA, en 90 min avec une intensité initiale de courant

¢lectrique entre I’anode et la cathode de I’ordre de 65 mA.

On ¢limine, de la méme fagon que dans ’exemple 1, Pargent
et le nickel surfacique de la membrane solide et on libére les nanoparticules
métalliques par traitement alcalin. On obtient 12 mg de nanoparticules de nickel par
cm’ de membrane solide. Ces nanoparticules de nickel présentent un diameétre
moyen de I’ordre de 200 nm et une longueur de I’ordre de 50 um pour un facteur de
forme proche de 250.

EXEMPLE 3 : Préparation de nanoparticules de cobalt.

On prépare, comme décrit dans I’exemple 1, une membrane
de filtration en alumine présentant un film d’argent sur sa face cathodique et une
couche d’initiation de croissance en nickel.

Pour T’étape  d’électrodéposition  des nanoparticules
metalliques, on utilise une anode en cobalt et une solution aqueuse de sulfate de
cobalt (Co™). Le cobalt présentant un couple électrochimique proche de celui du
nickel, on réalise une électrodéposition sous une tension comprise entre 3V et 4V
et en maintenant la température de la solution electrolytique & une valeur proche de
la température ambiante et sans agitation de la solution electrolytique. Dans ces
conditions, on obtient des nanoparticules de cobalt de longueur sensiblement de
PPordre de 50 um en 40 min avec une intensité initiale de courant électrique entre
I’anode et la cathode de ’ordre de 180 mA, en 60 min avec une intensité initiale de
courant électrique de I’ordre de 98 mA, en 90 min avec une intensité initiale de
courant €lectrique de ’ordre de 65 mA.

On ¢élimine, de la méme fagon que dans I’exemple 1, l’argent
et le nickel surfacique de la membrane solide et on libére les nanoparticules de
cobalt par traitement alcalin.

EXEMPLE 4 : Préparation de nanoparticules d’argent.

On prépare, comme décrit dans I'exemple 1, une membrane
de filtration en alumine présentant un film d’argent sur sa face cathodique et une
couche d’initiation de croissance en nickel.

Pour [Détape  d’électrodéposition  des nanoparticules
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métalliques, on utilise une anode en argent et une solution aqueuse de sulfite

d’argent. On réalise une électrodéposition sous une tension proche de 0,25 V et en
maintenant la température de la solution électrolytique & une valeur proche de 30°C
sous agitation de la solution électrolytique. Dans ces conditions, on obtient des
nanoparticules d’argent de longueur sensiblement de I’ordre de 50 pm en 180 min
avec une intensité initiale de courant électrique entre ’anode et la cathode de 1’ordre
de 9 mA.

On élimine, de la méme fagon que dans ’exemple 1, P’argent
et le nickel surfacique de la membrane solide et on libére les nanoparticules
d’argent par traitement alcalin.

EXEMPLE 5§ : Préparation de nanoparticules de cuivre

On prépare, comme décrit dans ’exemple 1, une membrane
de filtration en alumine présentant un film d’argent sur sa face cathodique et une
couche d’initiation de croissance en nickel.

Pour D’étape  d’électrodéposition des nanoparticules
métalliques, on utilise une anode en cuivre et une solution aqueuse de sulfate de
cuivre (Cu®*). On réalise une électrodéposition sous une tension proche de 0,5V,
particuliérement de 0,6V et en maintenant la température de la solution
electrolytique 4 une valeur proche de la température ambiante et sans agitation de la
solution électrolytique. Dans ces conditions, on obtient des nanoparticules de cuivre
de longueur sensiblement de ’ordre de 50 pm en 30 min avec une intensité initiale
de courant électrique entre I’anode et la cathode de I’ordre de 100 mA.

On ¢élimine, de la méme fagon que dans I’exemple 1, ’argent
et le nickel surfacique de la membrane solide et on libére les nanoparticules de
cuivre par traitement alcalin.

EXEMPLE 6: Préparation d’un matériau composite
conducteur & base d’une matrice thermoplastique (PVDF-TRFE).

On disperse 250 mg des nanoparticules d’or (nanofils d’or)
dans 15 mL d’acétone et on soumet la suspension obtenue a un traitement aux
ultrasons dans un bain a ultrasons de fréquence sensiblement de I’ordre de 20 kHz,

pour une puissance dispersée de 1’ordre de 500 W. D’autre part, on solubilise
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443 mg de PVDF-TRFE dans 10 mL d’acétone, et on ajoute la suspension de

nanofils d’or dans la solution de PVDF-TRFE. On homogénéise ce mélange par
traitement aux ultrasons a une fréquence de I’ordre de 20 kHz, pour une puissance
dispersée de ’ordre de 500 W de fagon a préserver la structure des nanofils. On
élimine 1’acétone du mélange par évaporation de 1’acétone sous pression réduite
dans un évaporateur rotatif et on presse le matériau composite obtenu de fagon a
obtenir un film polymeére de 150 pm d’épaisseur. Le taux de charge des nanofils
d’or dans le matériau composite ainsi obtenu est proche de 5% en volume. Une telle
charge de 5% en volume des nanofils d’or dans le matériau composite correspond a
une augmentation de la masse de 30% du matériau composite. La conductivité¢ du
matériau composite est de 10*S.m™. En outre, et de fagon particuliérement
avantageuse, le seuil de percolation d’un tel matériau composite, en deca duquel le
matériau perd sa conductivité, est de I’ordre de 1% (en volume).

A titre comparatif, pour atteindre une telle conductivité¢ de
10% S.m™ avec une composition de particules micrométriques de facteur de forme
inférieur & 50 dans un copolymeére de PVDF-TRFE, le taux de charge volumique
devrait étre d’au moins 28% et I’augmentation de la masse du matériau composite
serait de I’ordre de 70% et affectant sensiblement les propriétés mécaniques du
composite final.

EXEMPLE 7: Préparation d’'un matériau composite
conducteur & base d’une matrice thermodurcissable (résine époxyde).

On disperse 250 mg des nanoparticules d’argent (nanofils
d’argent) dans 15 mL d’acétone et on soumet la suspension obtenue a un traitement
aux ultrasons dans un bain & ultrasons de fréquence sensiblement de 1’ordre de
20 kHz, pour une puissance dispersée de ’ordre de 500 W. D’autre part, on
solubilise 515 mg de résine époxyde de type DGEBA (Ether diglycidique de
bisphénol-A) dans 10 mL d’acétone, et on ajoute la suspension de nanofils d’argent
dans la solution de résine époxyde. On homogénéise ce mélange par agitation
mécanique puis par traitement aux ultrasons & une fréquence de 1’ordre de 20 kHz,
pour une puissance dispersée de I’ordre de 500 W de fagon a préserver la structure

des nanofils. On ajoute un durcisseur formé d’une amine. On €limine I’acétone du
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mélange par évaporation de 1’acétone sous pression réduite dans un évaporateur

rotatif. On dégaze ensuite la suspension homogene des nanofils d’argent dans la
matrice époxyde sous pression inférieure a la pression atmosphérique et on réalise
la polymérisation de la résine et du durcisseur a température ambiante.

Le taux de charge des nanofils d’argent dans le matériau
composite ainsi obtenu est proche de 5% en volume. Une telle charge de 5% en
volume des nanofils d’argent dans le matériau composite correspond a une
augmentation de la masse de 33% du matériau composite. La conductivité du
matériau composite est de 10°S.m™. En outre, et de fagon particuliérement
avantageuse, le seuil de percolation d’un tel matériau composite, en de¢a duquel le
matériau n’est pas électriquement conducteur, est de ’ordre de 1% (en volume).

A titre comparatif, pour atteindre une telle conductivité de
10° S.m™ avec une composition de particules micrométriques de facteur de forme
inférieur & 50 dans une résine époxyde de type DGEBA, le taux de charge
volumique devrait étre d’au moins 20% et I’augmentation de la masse du matériau

composite serait de 1’ordre de 70%.
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REVENDICATIONS

1/ Matériau solide composite électriquement conducteur

comprenant :

- une matrice solide de matériau électriquement isolant,

- une charge de matériau électriquement conducteur,
caractérisé en ce que ladite charge comprend des nanoparticules (1) présentant une
dimension inférieure & 500 nm et un facteur de forme élevé, -notamment supérieur a
50-, dans le volume de la matrice solide avec une quantité en volume inférieure a
10%.

2/ Matériau selon la revendication 1, caractérisé en ce que
les nanoparticules (1) présentent une plus petite dimension comprise entre 50 nm et
300 nm -notamment de 1’ordre de 200 nm-.

3/ Matériau selon ['une des revendications 1 ou 2,
caractérisé en ce que les nanoparticules (1) présentent un facteur de forme supérieur
a 50 -notamment de I’ordre de 250-.

4/ Matériau selon ['une des revendications 1 a 3,
caractérisé en ce que les nanoparticules (1) présentent une longueur supérieure a
1 pm, notamment comprise entre 30 um et 300 um, en particulier de ’ordre de
50 um.

5/ Matériau selon 1’'une des revendications 1 a 4,
caractérisé en ce que les nanoparticules (1) sont formées d’un métal choisi dans le
groupe formé de I’or, de ’argent, du nickel, du cobalt et du cuivre et de leurs
alliages, & 1’état non oxydé.

6/ Matériau selon I'une des revendications 1 a 35,
caractérisé en ce qu’il comprend une quantité¢ de nanoparticules (1) comprise entre
0,5% et 5% en volume.

7/ Matériau selon d’une des revendications 1 a 6,
caractérisé en ce que la matrice (30) solide comprend au moins un matériau
polymere solide.

8/ Procédé¢ d’obtention d’un matériau solide composite

conducteur caractérisé en ce qu’on réalise une dispersion de nanoparticules (1) de
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matériau électriquement conducteur présentant une dimension inférieure & 500 nm

et un facteur de forme supérieur & 50 dans une composition (30) liquide précurseur
d’une matrice solide de matériau électriquement isolant, de fagon a obtenir une
quantité en volume de nanoparticules (1) dans le matériau composite inférieure a
10%.

9/ Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que :

on réalise une dispersion des nanoparticules dans un solvant liquide,

on mélange cette dispersion dans la composition (30) liquide précurseur,

on ¢élimine le solvant liquide.

10/ Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce que la
matrice solide comprenant au moins un matériau polymeére, la composition (30)
liquide précurseur est une solution dudit matériau polymére dans un solvant liquide
choisi parmi le solvant de la dispersion de nanoparticules (1) et les solvants
miscibles avec le solvant de la dispersion de nanoparticules (1).

11/ Procédé selon I'une des revendications 8 a 10,
caractérisé en ce que la matrice solide comprenant au moins un matériau
thermoplastique, la composition liquide précurseur est formée de la matrice solide a
1”¢état fondu.

12/ Procédé selon 1’une des revendications 8 a 11,
caractérisé en ce que la matrice solide comprenant au moins un matériau
thermodurcissable, la composition liquide précurseur est formée d’au moins une
composition liquide entrant dans la composition du matériau thermodurcissable.

13/ Procédé selon I'une des revendications 8 a 12,
caractérisé en ce qu’on soumet la dispersion des nanoparticules (1) dans la
composition (30) liquide précurseur aux ultrasons.

14/ Procédé selon ’une des revendications 8 a 13,
caractérisé en ce qu’on utilise des nanoparticules (1) présentant une plus petite
dimension comprise entre 50 nm et 300 nm -notamment de 1’ordre de 200 nm-.

15/ Procédé selon I’'une des revendications 8 & 14,
caractérisé en ce qu’on utilise des nanoparticules (1) présentant un facteur de forme

supérieur a 50 -notamment de 1’ordre de 250-.
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16/ Procédé selon 1'une des revendications & a 15,

caractérisé en ce que les nanoparticules (1) présentent une longueur supérieure &
1 pm, notamment comprise entre 30 um et 300 um, en particulier de I’ordre de
50 pm.

17/ Procédé selon I'une des revendications 8 a 16,
caractérisé en ce qu’on utilise des nanoparticules (1) formées d’un matériau choisi
dans le groupe formé de ’or, de I’argent, du nickel, du cobalt, du cuivre et de leurs
alliages, a 1’état non oxydé.

18/ Procédé selon I'une des revendications 8 a 17,
caractérisé en ce qu’on utilise une quantité de nanoparticules (1) comprise entre

0,5% et 5% en volume.
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