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RESUME – L’ajout de charges carbonées au sein de matrices
polymères permet la mise en œuvre de composites aux propriétés
électriques optimisées. La conductivité de ces matériaux dépend en
grande partie de l’organisation des charges dans la matrice, no-
tamment de la présence de réseaux percolants. L’objectif du pré-
sent travail est de comprendre les mécanismes de structuration
des nanotubes de carbone au sein de différents milieux. L’archi-
tecture de ces réseaux de charges a principalement été révélée par
le biais de mesures électriques et diélectriques. L’originalité de nos
travaux réside dans l’utilisation de matrices liquides, notamment
des huiles de silicone, afin de s’affranchir des contraintes présentes
dans les plastiques d’une part, et de simplifier les processus de mise
en œuvre d’autre part. Nos travaux révelent une agrégation des
charges au cours du temps, plus connue sous le nom de percolation
dynamique. La conductivité de ces matériaux a ensuite été modéli-
sée en fonction du temps et du taux de charge à partir de l’équation
statique de Kirkpatrick. Une corrélation entre l’exposant critique
et l’état de dispersion des charges a par ailleurs été établie. L’ap-
plication d’un champ électrique a permis une augmentation de la
conductivité ainsi qu’une diminution du seuil de percolation. En-
fin, une étude des paramètres intrinsèques de la matrice a révélé
une forte influence de la viscosité et de la tension de surface sur la
dispersion et la vitesse d’agrégation des nanotubes de carbone.
Nanotube de carbone, Effet d’échelle, Percolation dynamique

1. INTRODUCTION

Le présent travail décrit une étude de matériaux composites à
bases de matrices polymères et de charges carbonées. Très uti-
lisé sur le plan industriel, le processus de percolation est géné-
ralement perçu de manière statique comme un résultat abouti
lié à une formulation donnée[3, 7]. Nous avons observé, comme
d’autres d’ailleurs[4, 9, 12, 5], que ce mécanisme est beaucoup
plus complexe et relève en fait d’une organisation progressive
des charges conductrices dans une matrice isolante, figure 1.
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assume that above Vc 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. Above Vc,
as the infinite cluster is already 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 modified, 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 polymers30–32 and 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 different 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 effect 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 different filler contents:
0.024 vol%, 0.006 vol% and 0.003 vol%.

Fig. 6 Conductivity versus CNT content for 3 different 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

Paper Journal of Materials Chemistry C

Fig. 1. Evolution de la conductivité en fonction du temps pour trois suspensions
contenant des taux variables de nanotubes. de carbone

L’objectif est de mettre à profit l’état métastable des nano-

particules qui se structurent dans les polymères fondus du fait
de leur taille, pour développer de nouvelles voies de contrôle
et d’optimisation des matériaux. Nous avons modifié la tension
de surface de la matrice ou appliqué un champ électrique pour
altérer la percolation dynamique. Ce travail repose sur une mé-
thode originale de mesure des seuils de percolation consistant
à diluer progressivement un fluide chargé de nanotubes de car-
bone dispersés[6]. A chaque dilution des mesures électriques
sont réalisées. On peut ainsi mesurer la conductivité d’une in-
finité de taux de charge et donc déterminer les seuils de per-
colation sont avec une inégalable précision[1]. Le mécanisme
est de percolation dynamique est d’autant marqué qu’il est réa-
lisé avec des particules de petites tailles. Nous avons donc réa-
lisé, pour en comprendre l’origine, de mesures avec un grand
nombre de matrices hôtes variant de par leur tension de surface
ou leur viscosité[2]. Nous proposons finalement une modélisa-
tion des résultats observés, en modifiant notamment le modèle
de Kirkpatrick[7, 1, 2] afin de décrire la conductivité en fonction
du taux de charge et du temps. L’exposant critique de percola-
tion, caractérisant la dureté de la transition isolant conducteur,
se révèle être un indicateur de l’état de dispersion des nanotubes
à travers la matrice.

2. EFFET DE LA TENSION DE SURFACE

Nos travaux confirment des résultats relativement anciens[10]
et qui suggéraient que la transition de percolation présente un
caractère thermodynamique et notamment une dépendance de
la tension de surface entre les particules et la matrice hôte. Nous
montrons que cette affirmation est d’autant plus vraie que les
matériaux sont éloignés de leur état d’équilibre. Une diminution
prononcée de l’effet de tension de surface est observée au fur et
à mesure de l’agglomération des charges, figure 2. En d’autres
termes la différence de tension de surface entre les charges af-
fecte de manière plus importante la cinétique d’agrégation que
l’état d’équilibre finalement établi.
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Fig. 2. Valeur de seuils de percolation en fonction de la tension de surface de la
matrice hôte. Le trait continu correspond à l’équation dite de Sumita [10].



3. EFFET DU CHAMP ÉLECTRIQUE

Nous avons également mis en évidence la possibilité de
contrôler l’organisation de ces charges en appliquant un champ
électrique[11, 2]. Ce dernier confirme la mobilité des espèces
nanoscopiques dans la matrice polymère et favorise la structu-
ration des charges. Il induit donc une réduction de seuil de per-
colation et une augmentation de la conductivité électrique.
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Fig. 3. Conductivité électrique d’une matrice silicone chargée avec 0.01vol%
de nanotube de carbone en fonction du champ électrique facilitant la
percolation électrique (la boucle de tension révèle une hystérèse marquée)

Les valeurs de seuils de percolation peuvent être diminuées à
des niveaux particulièrement faibles si ces champs élevés sont
appliqués sur une longue période. Nous avons mesuré des seuils
de percolation pouvant atteindre 22 ppm, ce qui constitue à
notre connaissance la plus faible valeur de seuil de percolation
de la littérature.

4. CONCLUSIONS

Nos travaux s’inscrivent dans un processus d’optimisation de
matériaux à propriétés électriques. Nous montrons qu’a priori
les nanotubes de carbone sont enchevêtrés, ils ne révèlent pas
leur caractère «nano» et conduisent à des seuils de percolation
extrêmement élevés. Un traitement, par exemple ultrasonore,
permet de distribuer et disperser[8] les charges et les prépare à
montrer une forte réduction du seuil de percolation. Ce procédé
d’auto assemblage a été observé 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 de plusieurs ordres de grandeur. Nous
montrons également une dépendance temporelle de l’exposant
critique : au temps courts, µ est proche de 2 et correspond à une
distribution statistique des particules, cependant, cette valeur
diminue progressivement avec l’agrégation des charges. Ainsi,
l’exposant critique serait révélateur de l’état de distribution des
charges. Ces observations nous ont ainsi permis d’adapter la loi
de percolation de Kirkpatrick en tenant compte des dépendances
temporelles du seuil et de l’exposant.

2- Du champ électrique : Le champ électrique entraine, se-
lon une loi à seuil également, une augmentation de la conducti-
vité du réseau de plusieurs ordres de grandeur ainsi qu’une dimi-
nution du seuil de percolation. Cette diminution de Vc est d’au-
tant plus importante si la tension est appliquée sur de longues
périodes ; des seuils ont été mesurés pour 22 ppm de nanotubes.

3- De la viscosité : Des essais ont été réalisés sur des huiles de
silicone de différentes masses moléculaires. Les résultats obte-
nus sur les huiles de silicone sont en accord avec les données de
la littérature sur les polymères : Vc augmente avec la viscosité.

4- De la tension de surface. La différence de tension de
surface entre les nanotubes et la matrice liquide joue un rôle
primordial sur la structuration des nanotubes de carbone. Une
différence 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 consé-
quent très élevées. En revanche, si la différence de tension de

Fig. 4. Statégie de développement de matériaux architecturés à formulation
homogène et forts gradients de conductivité.

surface est importante, l’agrégation des nanotubes est favorisée
conduisant à de faibles valeurs de Vc. D’un point de vue pra-
tique nous montrerons que cet ensemble de résultat peut être
compris avec une loi unique de percolation dont les paramètres
varient en fonction du temps et des systèmes. Cette loi de perco-
lation généralisée permet dorénavant de préparer des matériaux
présentant des propriétés nouvelles en altérant peu la formula-
tion. Les conductivités et permittivités finales des matériaux dé-
pendent finalement plus de la mise en oeuvre que de la formu-
lation ! Un exemple d’un tel matériau, effectivement réalisé, est
proposé dans la figure 4
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