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Résumé 

  

Le domaine de nanocomposites polymères conducteurs a fait l’objet de nombreux travaux et 

recherches, vu que ces matériaux présentent un fort potentiel pour de nombreuses applications 

concernant différents secteurs. Toutefois, malgré les progrès et les résultats obtenus pour 

l’instant, les performances de ce type des matériaux restent insuffisantes pour certaines 

applications qui peuvent requérir l’association de diverses propriétés (électriques, thermiques, 

blindage électromagnétique…). Dans cette thèse, on détaille l’élaboration et la caractérisation 

de nanocomposites polymères conducteurs. Deux types de nanocharges conductrices 

(nanotubes de carbone (MWCNTs) et nanoparticules d’argent (Ag-NPs)) ont été dispersées 

soit dans un polymère thermoplastique (polyéthylène PE), soit dans une matrice 

thermodurcissable (résine époxy amine). Les nanocomposites polymères conducteurs obtenus 

ont présenté de bonnes propriétés électriques et thermiques ainsi qu’une bonne tenue 

mécanique favorisée par des taux de charges relativement faibles. La thèse a non seulement 

étudié des propriétés fondamentales d’un point de vue expérimental mais aussi plus théorique 

avec de la modélisation. Entre autres, on a pu analyser les mécanismes de conduction à très 

basses température dans ce type de composites. Les propriétés en termes de conductivité 

thermique se sont révélées cohérentes avec celles obtenues en conductivité électrique. Des 

propriétés de blindage électromagnétique de nos composites à base de PE ont été mis en 

évidence par résonance magnétique nucléaire (RMN). 
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Abstract 
 

Abstract 

 

Conductive polymer nanocomposites have been the object of intense researches and 

investigations recently. In fact, these materials have shown a great potential to be useful for 

many applications including different sectors. However, despite the promising results reported 

at the moment in this area, there is still a lack in the performance which can be improved by 

synchronization of their properties. In this PhD work, we present the preparation and full 

characterization of conductive polymer nanocomposites. Two kinds of conductive nanofillers 

(carbon nanotubes (MWCNTs) and silver nanoparticles (Ag-NPs)) have been dispersed either 

in a thermoplastic polymer (polyethylene PE), or in a thermoset matrix (epoxy amine). The 

conductive polymer nanocomposites obtained exhibit good electrical and/or thermal 

properties with conserving the mechanical properties ensured by low fillers fraction. The 

study was not only based on experimental characterizations but also on modulation to analyze 

the charge carrier transport at very low temperature in these systems to provide successful 

understanding to some basic properties which are still actually not fully investigated. 

Electrical properties are in good agreement with thermal properties. Electromagnetic shielding 

of our PE based nanocomposites have been studied by Nuclear Magnetic Resonance (NMR).    
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Introduction 
 

 L’ingénierie de la matière à des échelles inférieures à 100 nanomètres en vue 

d’accéder à des fonctions et des propriétés dépendantes de la taille peut définir le terme 

« nanotechnologies ». Depuis la mise en œuvre des nanomatériaux et les premiers travaux qui 

s’y rattachent, le domaine des nanotechnologies fait l’objet de recherches intenses des points 

de vue fondamental et applicatif (voir Figure 1) 

 

Figure 1. Nombre annuel de publications scientifiques dans les domaines des nanotechnologies et nanomatériaux 
associés [1]. 

De leur coté, les nanocomposites polymères (NCPs) constituent une catégorie qui 

présente un intérêt particulier dans ce domaine. En effet, les polymères peuvent prendre de 

multiples formes et présentent d’autres caractéristiques spécifiques (légère densité, faisabilité, 

faible coût, biocompatibilité dans certains cas…) qui leur confèrent des avantages précieux 

par rapport à d’autres matériaux en particulier en terme d’élaboration de nanocomposites 

multifonctionnels pour des applications dans divers secteurs (automobile, électronique, 

médecine, nutrition…) [2-5]. 

Pour répondre aux exigences requises dans des applications nécessitant des matériaux 

à propriétés conductrices (électriques et/ou thermiques), les nanocomposites polymères 

conducteurs (NCPCs) représentent un large champ assez prometteur [2, 6-8]. Parmi les 

nanocharges conductrices, les nanotubes de carbone (CNTs) occupent une place particulière à 

cause de leurs excellentes propriétés électriques, thermiques et mécaniques combinées avec 
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leur grand facteur de forme. Ces derniers permettent aux matrices polymères isolantes 

faiblement chargées en CNTs d’avoir un changement remarquable au niveau des propriétés 

physiques à faible taux de charges lors de l’élaboration du NCP. 

De nombreux travaux portant sur la dispersion de CNTs dans des matrices polymères 

ont montré une nette amélioration des propriétés conductrices de la matrice polymère à faible 

concentration en CNTs [9, 10]. Cependant la valeur maximale de conductivité électrique 

trouvée dans les matrices thermoplastiques chargées en CNTs (~ 10-4 S/cm) reste un peu 

limitée et parfois insuffisante pour certains types d’applications. Une autre alternative pour 

atteindre des niveaux de conductivité supérieurs est l’utilisation de nanoparticules métalliques 

(argent, cuivre…). En revanche, le taux de charges assez élevé requis pour la percolation de 

particules sphériques (16 vol.%) [11] ne joue pas en faveur de la conservation des propriétés 

mécaniques initiales de la matrice polymère. 

Pour répondre à ce défi et s’orienter vers des nouveaux NCPCs, une stratégie peut être 

apliquée qui est celle de l’association de plusieurs charges conductrices avec différents 

facteurs de forme. Dans ce travail de thèse, des CNTs et des nanoparticules d’argent (Ag-

NPs) ont été choisis comme nanocharges conductrices. En effet, Les CNTs présentent un 

grand facteur de forme avec d’excellentes propriétés électriques et thermiques, des 

caractéristiques favorables pour présenter un changement des propriétés conductrices de la 

matrice polymère à faibles taux de charges, tandis que la haute conductivité métallique de 

l’argent peut constituer un autre atout pour le NCPC.  

Le but de ce travail de thèse portera sur l’élaboration et la caractérisation de NCPCs 

faiblement chargés à base de i) nanotubes de carbone, ii) nanoparticules d’argent et iii) 

assemblage de ces deux nanocharges. Deux types de matrices (thermoplastique et 

thermodurcissable) ont été utilisés. De nombreuses méthodes de caractérisations 

conventionnelles sont appliquées pour étudier les propriétés de ces nanocomposites. En plus, 

la RMN solide a été utilisée pour caractériser les interactions charge/matrice. En effet, la 

RMN solide est capable de relever des informations à l’échelle moléculaire sur les 

interactions entre les nano charges et les chaines de polymère, en étudiant les processus de 

relaxation de noyaux tels qu’hydrogène, carbone... 

Par ailleurs, afin d’étudier les mécanismes de transport électronique mis en jeu dans 

les différents nanocomposites préparés, l’étude s’attachera à l’analyse des mécanismes de 

conduction électronique à basses températures et à leur modélisation dans le but d’en 
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connaitre plus sur le mode de conduction qui gouverne le transport électronique au sein du 

composite. 

Ce manuscrit est constitué de six chapitres dont cinq en structure d’articles publiés : 

Le premier chapitre comporte une étude bibliographique générale sur les NCPCs à 

base de charges conductrices. Dans un premier temps, on détaillera l’intérêt d’utiliser des 

nanoparticules et la description des caractéristiques particulières des CNTs. Ensuite les 

différentes voies d’élaboration de ces systèmes, avec une synthèse sous forme de tableaux 

comportant des données de la littérature sur les propriétés électriques et thermiques des 

NCPCs à base de charges conductrices ont été décrites en vue d’assurer des éléments 

comparatifs avec notre étude. Cette partie sera précédée par une vision sur la conduction et les 

propriétés de transport électriques et thermique dans les composites à matrice polymère. 

Le deuxième chapitre porte sur l’élaboration à l’état fondu de nanocomposites 

PE/MWCNT. Deux mini extrudeuses ont été utilisées pour cette étude afin de connaître l’effet 

de la vitesse de cisaillement sur les propriétés électriques. Les résultats obtenus ont mis en 

évidence la présence de faibles seuils de percolation électrique dans les deux cas. L’étude 

morphologique ainsi que les propriétés thermiques et mécaniques dynamiques ont également 

été étudiées dans ces systèmes.  

Le troisième chapitre focalise sur les propriétés électriques et la modélisation des 

propriétés thermiques de composites PE/Ag-NPS. L’élaboration de ces composites a été 

réalisée par extrusion à l’état fondu, selon le même protocole que celui des PE/MWCNT. Le 

seuil de percolation électrique obtenu (10 vol. %) a constitué un avantage au point de vue 

mécanique par rapport aux composites polymères chargés avec des particules sphériques. Les 

conductivités électriques obtenues sont supérieures à celles des composites PE/MWCNT.    

Le but du quatrième chapitre cumule les objectifs demandés dans les chapitres 2 et 

3. Dans ce chapitre, des composites hybrides PE/MWCNT/Ag-NPs ont été élaborés. Les 

propriétés électriques ont été assurées par un faible seuil de percolation et de bonnes 

conductivités électriques dans ces composites suite au mélange des deux types de charges. La 

conductivité thermique de ces composites hybrides a également été étudiée et comparée à 

ceux des composites binaires. 

Le cinquième chapitre correspond à une étude et à des analyses détaillées des 

mécanismes de conduction électronique dans les NCPCs chargés avec des MWCNTs. 
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D’abord, l’étude des propriétés électriques à la température ambiante des composites 

Epoxy/MWCNT a été effectuée après une description de la préparation de ces composites. 

Ensuite les conductivités électriques des composites PE/MWCNT et Epoxy/MWCNT ont été 

mesurées par la technique quatre points à très basses températures en utilisant l’hélium 

liquide. Les modélisations originales des phénomènes de transport électronique nous ont 

permis de conclure que les phénomènes de transport sont décrits par différents régimes dans 

les deux matrices. En effet, il a été possible de montrer que la matrice époxy constitue un 

avantage pour assurer un chemin de conduction à faible taux de charge par rapport à la 

matrice PE. Ce point constitue une originalité particulière vu qu’il n’était pas abordé dans la 

littérature. 

Le sixième chapitre correspond à une caractérisation par RMN solide-haute 

résolution des composites conducteurs. Ce travail est particulièrement intéressant du fait des 

difficultés rencontrées dans la littérature pour ce type de caractérisation en raison de la 

présence de particules conductrices et espèces paramagnétiques (cas des CNTs). Un nouveau 

phénomène lié à l’apparition d’un effet d’écran dû aux particules conductrices et qui limite 

l’absorption du signal radiofréquence a été détecté et modélisé. 

A la fin de ces résultats, une conclusion est donnée à l’ensemble de ces travaux en 

proposant également des perspectives de travail. 
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Abréviations 
 

Ag-NPs Nanoparticules d’argent 
C60 Fullerènes 
CNT Nanotube de carbone 
CVD Deposition Chimique en phase Vapeur 
GNP Graphène 
HDPE Polyéthylène haute densité 
HDPE-H Polyéthylène haute densité de haute masse moléculaire 
HDPE-L Polyéthylène haute densité de faible masse moléculaire 
HDPE-M Polyéthylène haute densité de masse moléculaire moyenne 
LDPE Polyéthylène basse densité 
LLDPE Polyéthylène basse densité linéaire 
MDPE Polyéthylène de densité moyenne 
MXD6 Poly(méta-xylène adipamide) 
MWCNT Nanotube de carbone multi-parois 
NCP Nanocomposites polymère 
NCPC Nanocomposite polymère conducteur 
NPs Nanoparticules 
P3HT Poly(3-Hexylthiophène)  
PA Polyamide 
PA6 Polyamide 6 
PA11 Polyamide 11 
PA12 Polyamide 12 
PA66 Polyamide 66 
PANI-PSS Polyaniline-poly(styrène acide sulfonique) 
PBT Polybutylène téréphtalate 
PC Polycarbonate 
PC-H Polycarbonate de haute masse moléculaire 
PC-L Polycarbonate de faible masse moléculaire 
PC-M Polycarbonate de masse moléculaire moyenne 
PCL Polycaprolactone 
PE Polyéthylène 
PET Polyéthylène téréphtalate 
PE-UHMW Polyéthylène ultra haute masse moléculaire 
PMMA Polyméthacrylate de méthyle 
PP Polypropylène 
PS Polystyrène 
SEPS Styrène-Ethylène-Polypropylène-Styrène 
SWCNT Nanotube de carbone mono-paroi 
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I.1 Les nanocomposites à matrice polymère - Eléments de base 
 Généralement, on définit un composite comme un matériau constitué à partir de 

l’assemblage de plusieurs éléments (au moins deux éléments). Dans la plupart des cas, ce 

matériau peut se décrire comme une dispersion (organisée ou non) d’une ou plusieurs 

matières particulaires ou fibrillaires (appelée phase dispersée ou renfort, généralement les 

charges) dans une matière appelée matrice servant de liant ou de support pour les charges. 

Cette dernière peut être, par exemple, une céramique, un métal ou un polymère. Dans le cas 

d’une matrice polymère et de charges dont une des dimensions est à l’échelle nanométrique, 

le composite prend le nom de « nanocomposite à matrice polymère » (NCP). 

I.1.1 Les matrices polymères 
Les polymères sont définis comme des macromolécules engendrées par la répétition 

d’une unité structurale appelée « monomère ». Cet assemblage de chaînes macromoléculaires 

de haute masse moléculaire confère au polymère des propriétés physico-chimiques 

particulières à l’état macroscopique. Ainsi la mise en œuvre de ce type de matériaux semble 

facile compte tenu des températures spécifiques qui caractérisent l’état du polymère (solide, 

caoutchoutique, fondu…). 

Des nombreuses publications et revues ont montré que le type de matrice polymère 

peut avoir un rôle important sur les propriétés finales du NCP [1, 2]. 

Dans le domaine des NCPs, on rencontre le plus souvent trois types de matrices polymères : 

Les thermoplastiques, les thermodurcissables, et les élastomères. La différence principale 

entre les polymères thermoplastiques et les polymères thermodurcissables réside dans la façon 

dont le polymère s’élabore à partir des monomères. Dans ce qui suit, on va expliquer 

brièvement ces différentes catégories.    

I.1.1.1 Les polymères thermoplastiques 

Un polymère thermoplastique est formé à partir de l’assemblage de chaînes linéaires 

ou légèrement ramifiées, les chaînes des polymères thermoplastiques sont caractérisées par la 

présence de pontages physiques par liaisons hydrogènes et faibles forces d’interaction qui 

relient les chaînes macromoléculaires entre elles (forces de Van Der Waals, interactions 

électrostatiques,…). De ce fait, il peut être remis en forme après chauffage. 

Les polymères thermoplastiques se divisent en deux catégories, les thermoplastiques 

amorphes et les thermoplastiques semi-cristallins : 
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a) Les thermoplastiques amorphes : les thermoplastiques amorphes se distinguent par 

l’absence d’ordre à grande échelle, ils sont transparents. Les thermoplastiques amorphes sont 

caractérisés par une température spécifique  que l’on appelle température de transition 

vitreuse (Tg) au dessus de laquelle ils passent à l’état caoutchoutique. Le polycarbonate (PC), 

polystyrène (PS) et le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) sont des exemples de polymères 

amorphes. 

b) Les thermoplastiques semi-cristallins : les thermoplastiques semi-cristallins sont 

caractérisés par l’existence d’un certain ordre à longue distance. Les polymères semi- 

cristallins possèdent des zones cristallines (sphérolites) et des zones amorphes (voir Figure I.1 

), le taux de cristallinité dépend de la nature des produits (monomères) qui forment le 

polymère et de l’ordre de la structure des chaines polymères. Ce taux peut atteindre des 

valeurs assez élevées (90 %). 

Dans les polymères semi-cristallins, on trouve, en plus de la Tg, une température de fusion 

des zones cristallines (Tf). Les parties cristallines ne s’écoulent pas à Tg mais fondent à Tf. Le 

polyéthylène (PE), le polypropylene (PP), et le polyamide (PA) sont des exemples de 

thermoplastiques semi-cristallins. 

 

Figure I.1. Représentation schématique montrant la présence des phases cristalline et amorphe dans un 
polymère semi-cristallin. 

I.1.12 Les polymères thermodurcissables  

 Dans les polymères thermodurcissables, les chaînes macromoléculaires sont liées entre elles 

par des nœuds de réticulation. On parle dans ce cas de pontages chimiques qui relient les 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0148/these.pdf 
© [M. Jouni], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



 Chapitre I : Synthèse bibliographique 

 

11 
 

chaînes macromoléculaires, résultats d’une réaction chimique lors de l’élaboration du 

polymère. Contrairement aux polymères thermoplastiques, ce type de polymère ne peut pas 

être remis en forme après cuisson et ils ne sont pas recyclables.  

La réaction chimique qui introduit ces pontages est une réticulation qui forme un réseau 

tridimensionnel. Les polyuréthanes et les résines époxy sont des exemples de polymères 

thermodurcissables. Dans le cas des résines époxy, la formation du réseau tridimensionnel se 

fait grâce à un durcisseur. 

I.1.1.3 Les élastomères   

Les élastomères sont une famille de polymères qui présente de bonnes propriétés élastiques. 

Leur nom usuel est le caoutchouc. Les élastomères supportent de très grandes déformations 

qui résultent de changements de conformations des macromolécules très mobiles. Ils ont une 

température de transition vitreuse inferieure à la température ambiante et ils sont 

généralement amorphes. Contrairement aux polymères thermoplastique et thermodurcissable, 

les élastomères ne possèdent pas de zone de striction et leur déformation permanente peut 

atteindre une valeur de 300%.  

I.I.2 Les nanoparticules 

I.1.2.1 Effet « Nano-Scale » 

Par contraste avec les microcomposites conventionnels où les dimensions typiques des 

particules sont de l’ordre de plusieurs micromètres, les NCP comportent des charges qui ont 

au moins une de leurs trois dimensions à l’échelle nanométrique (<100 nm). En plus de leur 

petite taille, la caractéristique principale de nanoparticules (NPs) est leur énorme surface 

spécifique. Par une simple représentation schématique (Figure I.2), on peut illustrer cette 

caractéristique. Considérons un cube de 1 cm d’arrête (l’équivalent d’un morceau de sucre à 

peu près), on peut le subdiviser étape par étape en 1021 cubes de 1 nm d’arrête chacun, ce qui 

correspond à une surface spécifique de 6000 m2 (surface d’un terrain de football). 
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Figure I.2. Modèle simple pour illustrer la surface spécifique des NPs [3]. 

En raison de cette grande surface spécifique, l’échange à l’interface entre le polymère et les 

NPs est assez important. Il en résulte un grand transfert des propriétés des NPs vers la matrice 

polymère. En effet les propriétés de l’interface affectent ou dominent les propriétés 

macroscopiques. Pour bien mettre en évidence cet effet, la Figure I.3 présente la surface à 

l’interface pour une gamme de particules de différents diamètres et facteurs de forme (l/d). 

Cette représentation montre que les particules offrent une surface d’échange à l’interface 

d’autant plus élevée que leurs dimensions s’approchent de l’échelle nanométrique.   

 

 

Figure I.3. Aire de l’interface calculée par unité de volume V (nm-1) en assimilant une forme cylindrique de 
longueur (l) et de diamètre (d) pour des particules de différents diamètres et facteurs de forme (l/d). Les 
argiles exfoliées (montmorillonites ou Laponites), les NPs sphériques et les nanotubes de carbone-
monoparoi (SWCNT) présentent une aire à l’interface plus élevée jusqu’à quatre ordres de grandeur, que les 
particules conventionnelles, comme les fibres de verre, pour la même fraction volumique [4]. 
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I.1.2.2 Classification des NPs 
L’ingénierie des nanomatériaux basée sur l’usage des NPs permet de classer les NPs 

en deux catégories selon leurs formulation et composition chimique. Ainsi, on peut distinguer 

les nanomatériaux inorganiques comme les NPs métalliques ou les NPs d’oxydes métalliques 

par exemple, et les nanomatériaux organiques constitués essentiellement de composés 

carbonés (noir de carbone, fullerènes, nanotubes de carbone…). La Figure I.4 présente une 

classification non exhaustive de NPs selon leurs propriétés physiques et chimiques. 

 

Figure I.4. Classification de nanoparticules selon leurs propriétés physiques et chimiques [5]. 

Dans les NCPs, l’utilisation de NPs, que ce soit dans leur état initial ou modifié, est en 

énorme développement pour chercher des propriétés et des applications plus sophistiquées 

[6]. Pour leurs propriétés dans les secteurs qui nécessitent des propriétés électriques et/ou 

thermiques, les NPs conductrices occupent une place particulière pour l’élaboration de NCPC.  

Les NPs conductrices peuvent être organiques ou inorganiques comme on l’a déjà décrit. 

Dans notre étude, seuls les nanotubes de carbones multi-parois (MWCNTs) ont été utilisés 

dans la famille des NPs organiques, vu leurs excellentes propriétés électriques, thermiques et 

mécaniques. Les NPs d’argent (Ag-NPs) ont également été utilisées en raison de leurs 

propriétés conductrices de type métallique.  
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I.2 Les Nanotubes de carbone  

I.2.1 Découverte 
En 1985 Smalley [7] publia dans le journal Nature la découverte d’une nouvelle forme 

allotropique de carbone qui a constitué un point de départ pour de nouvelles voies de 

recherche dans le domaine des matériaux carbonés. Ce matériau consiste en une cage 

moléculaire formée d’atomes de carbone et connue sous le nom de « fullerène ». Le C60 

constitue la molécule la plus stable de cette famille. Il est composé de 60 atomes de carbone 

liés entre eux par une hybridation sp2 pour former des structures hexagonales ou pentagonales 

(voir Figure I.5).   

 

Figure I.5. Modèle moléculaire de la structure de fullerène C60 [8]. 

Six ans après la découverte des fullerènes, Iijima identifia en 1991 pour la première fois les 

nanotubes de carbones multi-parois couramment dénomés par l’abréviation « MWCNTs » 

(Multi Walled Carbon Nanotubes en anglais) alors qu’il observait par microscopie 

électronique à transmission à haute résolution les sous-produits de la synthèse des fullerènes 

par la méthode dite "arc électrique" [9]. En 1993, les nanotubes de carbone mono-paroi 

(Single Walled Carbon Nanotubes, SWCNTs) ont été synthétisés par Iijima selon la même 

méthode, en utilisant des catalyseurs métalliques entre deux électrodes de carbone entre 

lesquelles se produit l’arc électrique [10, 11]. Le terme « CNTs » est utilisé pour représenter 

les nanotubes de carbone en général. 

Depuis leur découverte en 1991, les CNTs font l’objet de recherches intenses, du point 

de vue fondamental ou appliqué. Il suffit de voir le nombre d’articles publiés ainsi que les 
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brevets déposés récemment en relation avec ce sujet pour remarquer l’intérêt de la 

communauté scientifique pour ces matériaux (Figure I.6). 

 

Figure I.6. Croissance du nombre de références portant sur les CNTs pour la période 2000-2010 [12]. 

I.2.2 Synthèse de CNTs 

I.2.2.1 Méthode de l’ arc électrique 
Les premiers CNTs ont été synthétisés par Ijima par la méthode dite de l’arc électrique 

(arc discharge) [9]. Cette méthode initialement utilisée pour la production de C60 est 

considérée parmi les plus faciles pour produire les CNTs. Par contre, elle produit des 

mélanges de produits carbonés qui nécessitent de séparer les CNTs des suies et impuretés 

catalytiques. Le principe de cette technique consiste à mettre deux électrodes de graphite 

(source de carbone) dans une enceinte contenant une atmosphère inerte (hélium ou argon) 

sous faible pression (50-700 mbar) (Figure I.7). Un courant continu d’intensité directe 50-

100A produit par une différence de potentielle de 20 V environ entre les deux électrodes 

provoque l’évaporation du carbone d’une électrode et son dépôt sur l’autre du fait de la haute 

de température créée [13, 14].  
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Figure I.7. Configuration expérimentale de la technique de l’arc électrique. 

En fonction des paramètres expérimentaux (voir figure Figure I.8), il est possible d’avoir une 

croissance sélective de SWCNTs ou de MWCNTs. 

I.2.2.2 Ablation Laser 

Cette technique a été mise en évidence par Smalley et son groupe à l’université de 

Rice aux Etats Unis en 1995 [15]. L’appareil utilisé est représenté sur la Figure I.8. Une 

source laser pulsée ou continue est utilisée pour vaporiser une source de graphite dans un four 

à 1200 0C. Le four est rempli avec les gaz hélium ou argon pour garder une pression de 650 

mbar. L’évaporation du graphite produit des CNTs et d’autres impuretés. La technique de 

l’ablation laser ressemble à celle de l’arc électrique au vu des mélanges de catalyseurs et de 

gaz utilisés. Cette technique fut la première à permettre l’obtention  de grandes quantités de 

CNTs. 
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Figure I.8. Représentation schématique de l’appareil d’ablation laser utilisé pour la production des CNTs [15]. 

II.2.2.3 Dépôt de Carbone en phase Vapeur (Chemical Vapor Deposition, CVD) 

La technique CVD consiste à faire la pyrolyse d’hydrocarbures gazeux (acétylène, 

méthane…) sur un catalyseur métallique (Co, Ni, Fe, et Pt). La source de carbone en phase 

gazeuse est décomposée sous l’action d’une énergie, comme celle délivrée par un plasma ou 

un filament de résistance thermique. Les atomes de carbone réactifs obtenus après 

décomposition diffusent vers le substrat des catalyseurs métalliques. A ce niveau là, le 

phénomène de croissance des CNTs peut commencer (voir Figure I.9).  

Le mécanisme de croissance des CNTs n’est pas exactement connu. Cependant, plusieurs 

théories le décrivent [16]. L’un des mécanismes probables comporte deux étapes. 

Premièrement, le précurseur des CNTs et fullerènes, C2, est formé sur la surface des particules 

métalliques des catalyseurs. A partir de ces particules de carbure métastable, des bâtonnets de 

carbone sont formés rapidement. Dans une seconde étape, les bâtonnets subissent une 

graphitisation de leurs parois. Ce mécanisme est basé sur des observations en microscopie 

électronique à transmission in-situ [17].  

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0148/these.pdf 
© [M. Jouni], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



 Chapitre I : Synthèse bibliographique 

 

18 
 

 

Figure I.9. Visualisation d’un mécanisme possible pour la croissance des CNTs [16]. 

Avec le mécanisme représenté ci-dessus (Figure I.9), la croissance des filaments de carbone 

peut se faire à partir de la surface des particules métalliques de catalyseurs où le catalyseur 

métal reste attaché au substrat (‘ base growth’ ou ‘extrusion’) ou par une croissance entre le 

substrat et les particules métalliques qui se détachent du substrat et se localisent sur la tête des 

filaments de carbone en croissance (tip-growth). En fonction de la taille des particules 

catalytiques, il est possible de créer une orientation préférentielle vers la formation de 

SWCNTs ou les MWCNTs. 

Contrairement aux méthodes d’ablation laser et d’arc électrique, la CVD ne nécessite pas de 

températures élevées (650-900 0C) [18], ce qui peut constituer un avantage. Un bon 

alignement ainsi que le contrôle des diamètres des CNTs sont possibles avec cette technique. 

Afin de conclure sur les différences entre ces trois techniques, leurs principaux 

avantages et inconvénients, le Tableau I.1 résume les points essentiels abordés dans cette 

partie. 
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Méthode Arc électrique Ablation Laser CVD 

Découverte Ebbesen et Ajayan, NEC, 
Japan 1992 

Smalley, Rice, 1995 Endo, Université de 
Shinshu, Nagano, Japan 

Principe Utilisation de deux 
électrodes de graphite 
sous tension. Le carbone 
s’évapore et se dépose 
sur l’une des électrodes. 

Vaporisation d’une 
source de graphite (cible) 
par une source laser. 
Conditions spécifiques 
pour produire 
préférentiellement des 
SWCNTs 

Source de carbone placée 
dans un four et 
décomposée en phase 
gazeuse sur un substrat. 
Les CNTs se forment par 
recombinaison des 
atomes de carbone 
réactifs.  

Rendement  30-90 % Maximum 70 % 20-100 % 

SWCNTs Tubes courts avec un 
diamètre de 0.6-1.4 nm. 

Long faisceaux de CNTs 
(5-20 microns), avec un 
diamètre individuel de 1-
2 nm. 

Tubes longs avec un 
diamètre de 0.6-4 nm. 

MWCNTs Tubes courts avec un 
diamètre intérieur de 1-3 
nm et extérieur de 10 nm 
environ. 

Technique chère pour la 
synthèse de MWCNTs .  

Tubes longs avec des 
diamètres variant entre 
10 et 240 nm  

Avantages Production aisée de 
SWCNTs (avec quelques 
défauts) et MWCNTs. 
Production de MWCNTs 
sans catalyseur, pas très 
onéreuse. 

SWCNTs avec bon 
contrôle des diamètres et 
faibles défauts. Bonne 
pureté des produits de 
réaction. 

Facile à mettre en œuvre 
sur le plan industriel. 
Production de longs 
CNTs, avec taux de 
pureté élevé. Procédé 
simple, diamètre des 
SWCNTs contrôlable,. 

Inconvénients Tubes courts avec taille 
et direction aléatoires. 
Nécessite une bonne 
purification 

Technique chère parce 
qu’elle requiert 
l’utilisation de lasers et 
équipements de haute 
puissance. 

CNTs sont souvent des 
MWCNTs avec quelques 
défauts. 

Tableau I.1. Résumé des méthodes les plus connues ainsi que leur efficacité pour la synthèse des CNTs. 

I.2.3 Structure 
L’assemblage des atomes de carbone en une configuration hexagonale dans une 

structure bidimensionnelle (une seule couche en 2D d’une épaisseur d’un atome de carbone) 

constitue un feuillet de graphène (Figure I.10). En enroulant un ou plusieurs feuillets de 

graphène sur eux-mêmes, on obtient un CNT. Dans le cas d’un seul feuillet de graphène 

enroulé sur lui même, le CNT obtenu est un SWCNT. L’enroulement de plusieurs feuillets de 

graphène conduit à un MWCNT. 

 Les différentes façons d’enrouler les feuillets de graphène conduisent à différentes 

géométries ou structures de CNTs [19]. Ces géométries sont définies par le vecteur chiral 
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𝐶ℎ qui lie les deux atomes de carbone de départ et de fin jusqu'à ce qu’ils coïncident après 

enroulement (voir Figure I.11). 

 

 

Figure I.10. Représentation schématique d’un feuillet de graphène. 

Le vecteur chiral 𝐶ℎ  est défini par : 

𝐶ℎ = 𝑛 𝑎1����⃗ +  𝑚 𝑎2����⃗                                                                                                            I.(1)        

Où 𝑛 et 𝑚 sont les deux coefficients de deux vecteurs ( 𝑎1����⃗  𝑒𝑡 𝑎2����⃗ ) du réseau hexagonal et 

prennent des valeurs entières avec 𝑚 ≤ 𝑛. 

Selon les nombres 𝑛 et 𝑚, les CNTs sont classés en trois catégories : 

- Structure Zig-Zag, lorsque 𝑛 = 0 ou 𝑚 = 0 (voir Figure I.11) 

- Structure Armchair, lorsque 𝑛 = 𝑚 

- Structure Chirale, si 𝑛 ≠ 𝑚  

La chiralité a un grand impact sur les propriétés de transport, surtout les propriétés 

électroniques. Les structures chaises des SWCNTs sont métalliques avec un écart entre les 

niveaux d’énergie (band gap) de 0 eV [19]. Par contre si (n –m) est un multiple de trois, le 

SWCNT est semi-métallique. Dans le cas où (n –m) est différent d’un multiple de trois, il est 

semi-conducteur. 
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Figure I.11. Représentation schématique qui montre les différentes façons d’enrouler un feuillet de graphène 
selon le vecteur chiral Ch et les structures de CNTs associées. 

I.2. 4 Propriétés physiques des CNTs 
Les propriétés physiques des CNTs viennent largement de leur structure 

unidimensionnelle constituée d’atomes de carbone liés en hybridation sp2. Dans les sections 

suivantes on abordera brièvement les propriétés et caractéristiques essentielles de ces 

matériaux prometteurs dans de nombreux domaines. 

 I. 2.4.1 Propriétés électriques des CNTs 

 Comme on l’a vu précédemment, un CNT est constitué d’un feuillet de graphène 

enroulé sur lui-même. Puisque le graphène possède une structure hexagonale, chaque atome 

de carbone a trois autres voisins et quatre électrons de valence. Trois de ces électrons de 

valence (i.e., 2s, 2px, et 2py) sont hybridés en sp2 pour former les liaisons σ avec les atomes de 

carbone adjacents constituant ainsi le squelette de graphène. Le quatrième électron (2pz) 

contribue à la liaison π qui est orientée perpendiculairement au plan du feuillet de graphène 

dont les électrons sont plus mobiles sur le réseau. Ces derniers entrent en jeu dans la 

conduction électronique. Les études ainsi que les modélisations faites sur ces matériaux ont 
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montré que les bandes de valence et conduction de graphène se rejoignent, résultant d’un gap 

nul entre les niveaux d’énergie de valence et de conduction [20]. 

En raison de cette caractéristique, on peut s’attendre à d’excellentes propriétés 

électriques des CNTs. De nombreuses études sur le transport électronique dans les MWCNTs 

[21, 22] ou SWCNTs [23, 24] individuels ont été rapportées dans la littérature. Wei et al. [25] 

ont observé une densité de courant ~ 109 A/cm dans un MWCNT individuel. Le Tableau I.2 

rassemble des valeurs de conductivités électriques trouvées dans la littérature. La divergence 

dans les valeurs vient des incertitudes et difficultés durant les mesures expérimentales dans ce 

type de manipulations à l’échelle nano. 

Ref Type de 
CNT 

Conductivité 
électrique, σ (S/m) 

Méthode de 
mesure 

Remarques 

[26] SWCNT 
 

1.0 ×106 Quatre fils  

[27] SWCNTs 
(film) 

1.0 ×105 Quatre fils Mesure dans le 
plan du film 

[26] MWCNT 
 

1.0-2.0 ×103 Quatre fils  

[28] MWCNT 1.9 ×105 

 
Deux fils  

[29] MWCNT 5.2×104-1.9 ×105 

 
Deux fils  

[30] MWCNT 1.7 ×101-1.9 ×107 Quatre fils Basée sur 
déposition du 
Tungstène par 
lithographie 

Tableau I.2 Valeurs de la conductivité électrique des CNT mesurée expérimentalement. 

Il faut noter que les défauts de structure des CNTs peuvent modifier les propriétés de transport 

électronique [31, 32]. Les CNTs avec des arrangement périodiques en pentagones, hexagones 

et heptagonesprésentent un comportement métallique ou superconducteur [33]. 

I.2.4.2 Propriétés Thermiques des CNTs 

 En plus de leurs propriétés électriques, les CNTs ont montré qu’ils jouissent de bonnes 

propriétés de conduction thermique. De nombreuses investigations ont porté une attention 

particulière à cette propriété [34, 35]. Similairement aux autres matériaux- non métalliques, le 

transport de l’énergie thermique va se produire via un mécanisme de conduction par phonons. 

Ce mécanisme est influencé par différents paramètres comme le nombre de phonons actifs, la 

longueur des distances libres pour la diffusion des phonons, ainsi que d’autres processus… 

[36, 37]. Les mesures directes et quantitatives des propriétés de transport thermique dans les 
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CNTs constituent un défi en raison des difficultés technologiques et techniques rencontrées. 

Le Tableau I.3 regroupe des valeurs de conductivités thermiques obtenues expérimentalement 

ou par calcul théorique. 

 

Référence Type de 
CNT 

Longueur 
(µm) 

Diamètre 
(nm) 

Conductivité 
thermique 
@ RT, λ 
(W/m.K) 

Mesures 

[38] SWCNT 2.76  1  > 2000 Mesure à 
l’échelle 

micrométrique 
 

[39] SWCNT - 1.4  1750-5800 Basée sur 
mesures d’un 

tapis de 
SWCNTs 

 
[40] SWCNT - - 474 Méthodes 

théoriques 
 

[41] SWCNTs - - 2800-6000 

 
Méthodes 
théoriques   

[42] MWCNT 2.5 14 ~ 3000 Mesure à 
l’échelle 

micrométrique 
 

[43] MWCNTs  30 25 

 
Méthode 3ω 

[44] MWCNTs 10-50 40-100 15 Réflexion photo 
thermique 

pulsée (PPR) 

[45] MWCNTs 10-50 - 200 PPR 
 

Tableau I.3. Valeurs des conductivités thermiques de CNTs obtenues expérimentalement ou calculs théoriques. 
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Il a été montré que la conductivité thermique des CNTs dépend encore de l’arrangement 

(enroulement des feuillets de graphène), des dimensions des CNT et des défauts de structure 

ainsi que de la présence d’impuretés dans les CNTs [46-48].  

I.2.4.3 Propriétés mécaniques des nanotubes de carbone 

 La structure des CNTs prévoit qu’ils ont des modules d’Young assez élevés. Depuis 

leur découverte, des études sur le comportement mécanique de ces objets ont été effectuées. 

Cependant, pour les mêmes raisons citées ci-dessus, l’interprétation directe de ces propriétés 

mécaniques est difficile. Des mesures directes sur les SWCNTs en utilisant une force de 

flexion avec un microscope à force atomique (AFM) ont révélé un module de Young entre 

0.32 et 1.47 TPa [49]. Concernant les MWCNTs, Treacy et al  ont fait une mesure indirecte 

sur un MWCNT à partir de son énergie vibrationnelle et ont trouvé une valeur entre 1 et 1.8 

TPa [8]. 

Le Tableau I.4, donne les valeurs de modules d’Young obtenus avec des CNTs. 

Référence Type de CNT Module de Young (E) 

[50] SWCNTs 1.25 TPa 

[49] SWCNTs 13<E<52 GPa 

[51] MWCNT 1.8±1.4 TPa 

[52] MWCNTs 1.28 TPa 

[53] MWCNTs 1.72±0.64 TPa 

[54] MWCNTs 0.91 TPa 

[55] MWCNTs 270<E<950 GPa 

Tableau I.4. Module d‘ Young pour quelques MWCNTs et SWCNTs reportés dans la littérature. 

I.3 Elaboration de nanocomposites polymères conducteurs (NCPCs) 
Selon le type de NPs, l’élaboration de NCPC peut se faire de différentes manières.  

Plusieurs méthodes d’élaboration des NCPC ont été décrites dans la littérature. Les procédés 

choisis semblent avoir une grande influence sur les caractéristiques des NCPC car ils 

influencent la dispersion des NPs et, par conséquent, les propriétés finales du composite.  
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Des revues [2, 19] relèvent les stratégies les plus couramment utilisées pour préparer des 

NCPC à base de CNTs. Ainsi, de nombreux résultats sur les propriétés électriques et 

mécaniques sont reportés dans les références [1, 2, 19]. 

Cependant, afin d’avoir une vision claire sur les principales méthodes d’élaboration des 

NCPC et leurs différences, les méthodes les plus utilisées sont rapidement décrites ci-après. 

I.3.1 Elaboration en solution 
La démarche la plus connue pour préparer les NCPCs en solution est de mélanger le polymère 

et les NPs dans le même solvant. Cette méthode comprend trois étapes [2, 19] . Premièrement, 

les NPs sont dispersés dans un solvant compatible. Dans un deuxième temps, on mélange le 

polymère avec les NPs (à température ambiante ou élevée). La troisième étape consiste en une 

évaporation du solvant pour former un film de NCPC. 

Vues les grandes forces d’interactions entre les NPs, une dispersion de ces dernières avec une 

assistance mécanique (bain à ultra-sons) est souhaitable. L’inconvénient majeur de cette 

méthode est qu’elle utilise un solvant et, par conséquent, elle n’est applicable que pour un 

nombre limité de polymères. 

I.3.2 Polymérisation In-Situ 
La stratégie de cette méthode consiste à disperser les NPs dans les monomères avant la 

polymérisation de ces derniers. Dans la plupart des cas, les NPs peuvent être fonctionnalisées 

pour jouer le rôle de macro amorceurs pour la polymérisation de monomères. L’avantage 

principal de cette technique est qu’elle permet de produire des polymères chimiquement liés 

avec les NPs. Cette technique permet de réaliser des NCPCs avec une bonne dispersion des 

NPs. En revanche, elle implique la synthèse du polymère à partir des monomères, ce qui peut 

être un frein sur le plan industriel. En plus, des impuretés peuvent être générées pendant le 

processus de synthèse, ce qui implique une purification [2]. 

I.3.3 Elaboration à l’état fondu 
 L’élaboration de composites à l’état fondu utilise une température élevée, 

généralement au dessus de la température de fusion du polymère.  

En général, le mélange se fait en appliquant des forces de cisaillement intenses pour disperser 

les charges dans la matrice polymère. Plusieurs procédés de mélange sont cités dans la 

littérature pour mettre en œuvre les composites à l’état fondu. Le mélange peut s’effectuer par 
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des machines telles que calandre, mélangeur interne ou par extrusion en utilisant une 

extrudeuse mono ou bi-vis.  

L’élaboration de composites à matrice polymère à l’état fondu, considérée comme la 

technique la plus employée, est pratiquée parce qu’elle ne nécessite pas d’utilisation de 

solvant. Elle est applicable à la plupart des polymères thermoplastiques. C’est un procédé 

facile et répandu dans l’industrie. Par contre, l’inconvénient majeur peut être le faible état de 

dispersion des charges. D’autre part, cette technique n’est pas adaptée à l’incorporation de 

grandes quantités de charges en raison de la haute viscosité induite. 

 Dans notre étude, on a utilisé cette technique dans le but d’élaborer des NCPCs à base 

de polyéthylène haute densité chargé avec des MWCNTs et des Ag-NPs. Les résultats sont 

décrits dans les chapitres suivants.  

Dans le paragraphe suivant, on parlera de la conduction et des phénomènes de transport 

électronique dans les composites polymères conducteurs afin d’avoir une vision globale et 

une bonne compréhension sur ce sujet.   

I.4. Conduction et phénomènes de transport thermique et 
électronique 

I.4.1 Conduction et transport thermique 

I.4.1.1 Transport thermique dans les composites polymères 
Le transfert thermique dans les matériaux implique le transport de l’énergie par des porteurs 

d’énergie. En phase gazeuse ce phénomène s’assure par diffusion. Dans les liquides, l’énergie 

peut être transportée par diffusion des molécules. Dans les solides, et particulièrement le cas 

des polymères ce mécanisme est provoqué par les phonons vu que le mouvement libre des 

électrons n’est pas possible [56]. Pour prévoir théoriquement la conductivité thermique des 

polymères, l’équation usuelle définie par Debye est généralement utilisée sous la forme 

suivante : 

λ =
Cpυ𝑙 

3
                                                                                                                                                I(2) 

où Cp est la capacité spécifique thermique, υ est la vitesse moyenne des phonons et l est le 

chemin libre de phonon. 
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Pour les polymères amorphes, l est une constante très faible. La cristallinité des polymères 

affecte leurs conductivités thermiques et cette dernière augmente avec le taux de cristallinité 

comme reporté dans une étude sur le polytetrafluoroethylene (PTFE) [57].  

Malgré la faible conductivité des polymères ni chargés ni dopés, on peut améliorer leur 

conductivité pour leur utilisation    dans différentes applications industrielles comme les cartes 

des circuits imprimés pour l’électronique de puissance, les échangeurs de chaleur, les 

appareils et machines électroniques. Tous ces enjeux justifient l’utilisation des composites 

polymères pour relever ces défis. 

Afin de réaliser de tels composites polymères thermiques où l’implication des charges est 

déterminante, le choix et le type des charges revêtent une importance majeure. Les charges 

métalliques peuvent permettre d’accéder à des composites avec de bonnes propriétés 

thermiques mais également à des bonne conductivités électriques [58-60]. Cependant 

l’inconvénient majeur est l’augmentation de la densité du composite.  

L’utilisation de charges céramiques a montré encore son efficacité pour les matériaux 

électroniques. Plusieurs céramiques comme le nitrure d’aluminium (AlN), le nitrure de bore 

(BN) et le carbure de silicium (SiC) ont attiré l’attention à cause de leur haute conductivité 

thermique et de leur résistance électrique [61]. Par contre, il y a des facteurs limitant 

l’utilisation de ce type de charges comme la densité maximale de remplissage [62], la taille et 

les dimensions des particules [63, 64], le traitement de surface [65] et les méthodes de 

mélange [66]. 

Les charges carbonées représentent, parmi d’autres, une famille prometteuse pour la 

réalisation de composites polymères avec de bonnes propriétés thermiques. Ces charges 

offrent à la fois de bonnes conductivités thermiques et de faibles densités. Le graphite, noir de 

carbone et les fibres de carbone sont bien connus parmi les charges carbonées. Le graphène et 

les CNTs ont fait l’objet de nombreuse recherches et études après la découverte de leur 

excellentes propriétés de conduction thermique.  

I.4.1.2 Modélisation de la conductivité thermique dans les composites polymères  
Différents modèles ont été développés pour prédire la conductivité thermique dans les 

composites polymères [67-69]. On s’intéressera dans cette partie à définir les deux modèles 

de base  qui représentent les limites supérieures et inférieures (upper and lower bounds) de la 

conductivité thermique. 
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La loi de mélange où le modèle parallèle implique que chaque phase contribue 

indépendamment à la conductivité globale. Ce modèle est proportionnel à la fraction 

volumique et peut être modélisé à l’aide de la formule suivante : 

λc =  λpφp + λmφm                                                                                                             I(3) 

où λc, λp, λm sont les conductivités thermique du composite, des particules ou charges et de 

la matrice polymère respectivement.  φp et φm sont les fractions volumiques de la charge et 

de la matrice polymère respectivement. Le modèle parallèle maximise la contribution de la 

phase conductrice et fait l’hypothèse d’un contact parfait entre les particules conductrices 

dans un réseau percolant. Ce modèle a montré son applicabilité dans le cas de composites à 

base de fibres dans une direction parallèle aux fibres. Mais, généralement, il surestime la 

conductivité thermique pour un grand nombre de composites d’autres types.    

Le deuxième modèle est le modèle en série qui fait l’hypothèse de l’absence de contact direct 

entre les particules, ainsi que, la contribution de la phase conductrice dépend de la région 

polymère qui entoure ces particules. La conductivité du composite est décrite par l’expression 

suivante : 

1
λ𝑐

= 𝜑𝑝
λ𝑝

+ 𝜑𝑚
λ𝑚

                                                                                                                      I(4)  

La plupart des résultats expérimentaux trouvés se situent entre ces deux modèles avec un 

rapprochement vers le modèle en série.   

Cependant, d’autres modèles prenant en compte d’autres facteurs, comme la géométrie des 

particules et leurs formes se sont révélés pertinents pour estimer la conductivité thermique du 

composite. Davantage de détails seront donnés dans les résultats décrits au chapitre 3.  

I.4.2 Conduction électronique dans les composites polymères 

I.4.2.1 Théorie de la percolation électrique 
La base théorique fondamentale pour décrire et modéliser le comportement conducteur 

dans les CPC est la théorie de la percolation électrique. Le phénomène de percolation peut 

être visualisé par un simple scenario décrit dans la Figure I.12. Les sites élémentaires 

(représentés par des traits) correspondent aux charges dans le cas d’un composite à matrice 

polymère. La probabilité pour créer un réseau percolant responsable d’une transition d’un état 

vers un autre dépend de la concentration des charges. Cette transition s’effectue au delà d’un 
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taux critique de concentration en charges, connu sous le terme, seuil de percolation pc. Dans le 

cas des charges conductrices, on parle d’une transition isolant-conducteur à pc et d’une 

percolation dite électrique.  

 

Figure I.12. Illustration du phénomène de percolation (création de liens entre charges) dans une matrice polymère pour 
former un composite polymère conducteur. Les traits colorés représentent les charges conductrices. 

Aux faibles concentrations de charges, les particules conductrices dispersées dans la 

matrice sont isolées, il en résulte l’absence de contact direct et, par conséquent, pas de lien 

entre les différentes charges conductrices (Figure I.12). Au fur et à mesure que la 

concentration de particules conductrices augmente, la probabilité d’avoir des connexions 

directes à longue échelle augmente, jusqu’à arriver à la concentration pc où une augmentation 

brutale de la conductivité électrique du polymère est observée (voir Figure I.13).  

 

 

Figure I.13. Représentation schématique montrant le passage d'un état isolant à un état conducteur suite à la création 
d'un réseau percolant de charges conductrices. 
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Pour des concentrations supérieures à pc, l’augmentation de la conductivité devient 

limitée suite à la formation du réseau percolant dans toutes les directions. 

Au delà de pc, la conductivité du composite évolue en fonction de la fraction 

volumique des charges conductrices, en suivant une loi de puissance décrite par l’équation 

suivante [70]: 

𝜎~ (𝑝 − 𝑝𝑐)𝑡           pour p > pc                                                                               I(5) 

Où p est la fraction volumique de charges, pc est la fraction correspondant à la 

percolation et t est un exposant lié aux dimensions du système étudié, t prend la valeur ~2 

pour une percolation statistique en trois dimensions [71]. 

Il a été montré des points de vue expérimental et théorique que le seuil de percolation 

pc,  dépend fortement du facteur de forme des charges conductrices. Des divergences dans les 

valeurs de seuils de percolation électriques sont à prévoir pour le même type de charge. En 

effet, le type de matrice et le procédé jouent un rôle à ce niveau également. 

Généralement, dans le cas des particules sphériques, une valeur de 16 vol.% est prévue 

pour pc [72].  Cette valeur peut être mesurée expérimentalement en prenant l’exemple 

présenté dans la Figure I.14.  

 

Figure I.14. Exemple d'une étude expérimentale qui révèle un pourcentage de 16 % nécessaire pour former un réseau 
percolant dans le cas de particules conductrices sphériques. 
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Cette expérience permet d’obtenir la valeur réelle pour la percolation électrique en 3D dans le 

cas de particules sphériques. Elle consiste à mettre  des billes d’aluminium conductrices et de 

verre isolantes dans un cylindre en verre; dans un second temps, un champ électrique est 

appliqué et l’intensité du courant à travers le système est mesurée. Si on répète cette 

expérience en augmentant la fraction volumique des sphères conductrices (sphères 

d’aluminium) en les mélangeant, on verra que le système devient conducteur pour une valeur 

de 16 vol.%. C’est la valeur qu’on peut aussi obtenir si on applique une théorie de probabilité. 

En d’autres termes, ça veut dire que le premier chemin percolant est statiquement formé à 

cette valeur déjà définie par le seuil de percolation.   

Pour les charges de grand facteur de forme, le seuil de percolation est inversement 

proportionnel au facteur de forme, ce qui explique les faibles seuils de percolation électrique 

trouvés dans les composites polymères chargés avec des CNTs ou les fibres de carbone  [73]. 

La Figure I.15 montre une représentation schématique qui illustre la variation du seuil de 

percolation selon le facteur de forme l/d .  

 

Figure I.15. Variation du seuil de percolation électrique selon le facteur de forme 

On peut correspondre notre cas dans cette étude par l’utilisation de mélange de nanoparticules 

à la courbe rouge qui présente un compromis au niveau de seuil de percolation et la valeur de 
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la conductivité si on prend en compte que les particules sphériques représentées dans la figure 

ci-dessous sont assimilées aux particules métalliques de conductivité électrique plus élevée 

que les CNTs.           

La valeur théorique de pc , peut être estimée par la théorie du volume exclu. Dans le cas des 

charges avec un grand facteur de forme comme les CNTs, la fraction au seuil de percolation 

est liée au facteur de forme par la relation suivante [74]: 

𝑝𝑐 = 0.6
𝑎

                                                                                                                                 I(6) 

où 𝑎 est le facteur de forme (l/d) des CNTs. 

I.4.2.2 Mécanismes de conduction électroniques 
Dans un matériau donné, la conduction électronique ainsi que les phénomènes de 

transport de charges suivent des mécanismes différents selon la nature du système étudié. 

Souvent, on distingue les solides ordonnés et les systèmes désordonnés. Dans le cas des 

solides ordonnés, les états électroniques sont délocalisés, les propriétés électriques résultent 

de la répartition des électrons dans les bandes d’énergie (bande de conduction et bande de 

valence) (voir Figure I.16). 

 

Figure I.16. Diagramme de répartition des bandes d'énergies dans un solide ordonné. 

La conductivité électrique du matériau est donnée par l’expression suivante : 

𝜎 = 𝑛𝑞𝜇                                                                                                                               I(7) 

Où 𝑛 représente la densité de porteurs de charge, 𝑞 la charge élémentaire et µ la mobilité des 

porteurs de charges. 
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Dans le cas d’un métal, la bande de conduction et la bande de valence se recouvrent, les 

électrons peuvent se déplacer entre les atomes, ce qui explique que les métaux sont 

conducteurs. Le nombre d’électrons est constant et la conductivité augmente lorsque la 

température diminue et ne dépend que de la mobilité des électrons. En effet, le transport de 

charges est limité par les vibrations du réseau (phonons, interactions électron-électron, et 

collisions électron-électron).    

Au contraire des métaux, dans les isolants, il existe un gap d’énergie (Eg ≈ 5 eV) qui sépare la 

bande de valence de celle de conduction et qui est définie comme une bande interdite au 

passage des électrons, le déplacement des électrons n’est donc plus possible et par conséquent 

la conduction est impossible. Les semi-conducteurs présentent un état intermédiaire entre les 

matériaux conducteurs et les matériaux isolants. Dans les semi-conducteurs, la hauteur de la 

bande interdite est plus faible que dans le cas des isolants (Eg≈ 1-3 eV), la conductivité est 

faible mais augmente significativement avec la temperature. En effet, l’énergie thermique est 

capable d’exciter les électrons facilitant ainsi leur passage vers la bande de conduction. La 

conductivité dépend donc du nombre de porteurs de charge et elle décroit d’une manière 

exponentielle avec la décroissance de la température en suivant la relation ci-après : 

𝜎~ 𝜎0exp(− 𝐸𝑔
2𝑇𝐾𝐵

)                                                                                                           I(8) 

où KB est la constante de Boltzmann. 

Dans les matériaux généralement caractérisés par la présence de régions conductrices où de 

longs chemins conducteurs sont séparés par une légère barrière isolante (cas des composites 

polymères conducteurs), le système est dit désordonné. A cause du désordre existant, les 

états électroniques ne peuvent plus être considérés comme délocalisés et les électrons 

occupent alors des états localisés dans la bande interdite et proches du niveau Fermi. Il a été 

montré que la conduction électronique peut se faire selon deux mécanismes, le premier 

explique le mouvement des électrons au-delà d’une barrière de potentiel par des ‘sauts’  

( hopping ), les sauts peuvent avoir lieu à distance variable (modèl VRH :  Variable Range 

Hopping ) [75] et le deuxième est lié au passage des électrons via une légère barrière par effet 

tunnel (modèle QMT : Quantum Mechanical Tunneling ) [76] (voir Figure I.17) [77]. 
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Figure I.17. Transport de charges par effet tunnel et par saut 

 

I.4.2.2.1- Transport par sauts - Variable Range Hopping (VRH) 
Dans le régime isolant, le transport électronique apparaît par sauts entre les sites localisés des 

états électroniques autour du niveau de Fermi (EF). Ces états localisés sont répartis d’une 

façon homogène et isotrope et le système parait homogène à toutes les échelles. Le 

phénomène de transport dans ces systèmes a été expliqué par Mott [75] pour les porteurs qui 

ne présentent pas d’interactions. La dépendance de la conductivité avec la température est 

donnée par la relation suivante : 

𝜎 = 𝜎0exp[−�𝑇0
𝑇
�
𝛾

]                                                                                                       I(9) 

Où 𝜎0 est une constante, 𝛾 est un exposant lié aux dimensions du système, 𝛾n prend les 

valeurs 1/4, 1/3, et 1/2 pour un transport suivant trois, deux ou une seul dimension. 𝑇0 est la 

température caractéristique de Mott, elle est définie par : 

𝑇0 = 18
𝐾𝐵𝐿𝑐3𝑁(𝐸𝐹)

                                                                                                                  I(10) 

Où Lc est la longueur de la localisation et N(EF) est la densité d’états localises au niveau de 

Fermi. 

La loi de Mott (n=4) ne prend pas en compte les interactions, lorsque les interactions entre les 

porteurs de charges deviennent dominantes, le modèle VRH prend une autre forme définie par 

Efros et Shklovskii [78, 79]. 
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𝜎 = 𝜎0exp[−�𝑇0
′

𝑇
�
1
2]                                                                                                        I(11) 

Où 𝑇0′ = 𝛽1𝑒2

𝐾𝐵𝐿𝑐𝜀
  est la température caractéristique d’Efros et Shklovskii, e est la charge de 

l’électron,  𝜀 est la constante diélectrique, et 𝛽1 = 2.8 (contante numérique). 

V.4.2.2.2- Transport par effet tunnel – Fluctuation Induced Tunneling 
Dans les matériaux désordonnés, il y a une variété de systèmes comme les composites 

conducteurs, semi-conducteurs désordonnés ou semi-conducteurs organiques dopés dans 

lesquels la conduction des électrons est délocalisée et permet de passer à travers des distances 

assez larges par comparaison à la dimension de l’atome. Pour ces systèmes, la conduction 

électronique est plutôt dominée par des transferts d’électrons entre des larges segments 

conducteurs que par saut (conduction par hopping). Ce mécanisme de conduction caractérise 

le passage des électrons via un gap isolant entre les sites conducteurs par l’effet tunnel défini 

par Sheng [76]. Le modèle décrit la conduction dans un système de désordre hétérogène où il 

y a répartition de sites conducteurs dans un réseau isolant. 

Suivant la taille des segments conducteurs (îlots), Sheng developpe deux modèles différents 

pour expliquer le passage des électrons par effet tunnel au travers de zones isolantes. 

V.4.2.2.3 Le modèle CELT 

Le modèle CELT (Charging Energy Limited Tunneling) montre que la conductivité est 

limitée par l’énergie électrostatique induite lors du transfert d’un électron d’un segment 

conducteur à un autre. Le modèle CELT repose par conséquent sur l’hypothèse que l’énergie 

de charge (énergie correspondant à l’ajout ou au retrait d’un électron du site conducteur) est 

supérieure à l’énergie thermique.  Le transfert par effet tunnel entre les sites conducteurs est 

alors décrit par une dépendance de la conductivité en fonction de la température en suivant la 

forme : 

𝜎 = 𝜎0exp[−�𝑇0
𝑇
�
1
2]                                                                                        I(12) 

D’après l’équation I.(12) on peut identifier que l’expression donnée par le modèle CELT est 

identique à celle établie par le modèle d’Efros et Shklovski pour la conduction dans les 

systèmes homogènes. 
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V.4.2.2.4 Le modèle FIT (Fluctuation Induced Tunneling) 

Dans le cas où la distance entre les sites conducteurs est faible, et l’énergie thermique est 

supérieure à l’énergie de charge, le saut d’un électron d’un site conducteur vers un autre peut 

se faire sans excitation thermique mais par fluctuations thermiques au sein des sites 

conducteurs qui engendrent un champ électrique facilitant le passage des électrons via les 

barrières isolantes. La conductivité électrique s’écrit alors sous la forme : 

𝜎 = A𝑒𝑥𝑝(− 𝑇1
𝑇+𝑇2

)                                                                                           I(13) 

Où 𝑇1 = 𝑤𝐴𝜀02

8𝜋𝐾𝐵
  

      𝑇2 = 2𝑇1
𝜋𝜒𝑤

  

Avec 𝜒 = �2𝑚𝑉0
ℎ2

  et 𝜀0= 4𝑉0
𝑒𝑤

 , avec 𝑚 et 𝑒 la masse et la charge de l’electron, 𝑉0 la barrière 

de potentiel et 𝑤 la distance entre les deux porteurs de charges ( largeur de gap).  

Dans le modèle FIT, A est une constante, 𝑇1 est la température à laquelle les fluctuations 

thermiques deviennent suffisamment grandes pour permettre aux porteurs de charge de 

franchir la barrière de potentiel et 𝑇2 est la température en dessous de laquelle l’effet tunnel 

est indépendant des fluctuations thermiques. A très basse température (T tend vers zéro), le 

modèle FIT prévoit une indépendance de la conductivité avec la température 

I.4.2.3 Observation sur les mécanismes de conduction dans les composites polymères 
conducteurs étudiés dans la littérature 
Pour atteindre les applications diverses visées par les NCPCs, l’étude de leurs propriétés de 

transport dans une large gamme de températures semble essentielle [80, 81]. Cette étude doit 

assurer une compréhension fondamentale des phénomènes de transport électronique dans ces 

systèmes. Une telle analyse doit comporter une description détaillée sur la fiabilité 

d’utilisation de l’un des modèles cités ci-dessus par rapport à l’autre pour identifier le 

mécanisme de conduction mis en jeu. En d’autres termes, il ne sera pas judicieux de valider 

l’existence d’un mode de transport décrit par un modèle déterminé tant que ce dernier ne 

constitue pas une interprétation justifiée. On peut être amener à entrer en contradiction avec 

les résultats publiés sur ce sujet.  
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Par exemple, E.Lgazik et al. [82] ont étudié les mécanismes de conduction dans les 

composites PA/MWCNT. Ils ont montré que la conduction était décrite par le model FIT 

malgré les faibles indications liées aux valeurs trouvées pour les paramètres de l’équation 

I(13). Leur résultat a exclu la présence du modèle VRH suite à un ajustement non réussi des 

données expérimentales. Cependant, cette conclusion ne peut pas être pertinente vu que leur 

mesure de la conductivité en fonction de la température a été réalisée seulement jusqu'à celle 

de l’azote liquide, ce qui peut constituer une lacune pour avoir une vraie analyse où la 

variation de la température doit correspondre à un intervalle plus grand (jusqu’aux 

températures de l’hélium liquide). Une autre observation pouvant relever d’un problème 

similaire se retrouve dans les travaux de F.Marcq et al [83] sur des composites 

Epoxy/MWCNT où des composites hybrides chargés avec MWCNT et microparticules 

d’argent. La loi de Mott paraît décrire le mécanisme de conduction par l’équation I(9) avec un 

exposent de 1/4 caractéristique d’un transport en 3D (voir Figure I.18 ). 

 

 

Figure I.18. Variation de la conductivité électrique des composites Epoxy/MWCNT et Epoxy/MWCNT/µAg en fonction de 
T-1/4 (Modèle de Mott) [83]. 

La Figure I.18 montre que les résultats expérimentaux étaient cohérents avec la loi de Mott. 

Cependant cette observation ne prouve pas que cette loi soit valide jusqu'à des températures 

très basses vu que les mesures ont été faites avec l’azote liquide. Un contre exemple de cette 
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situation peut être trouvé dans les travaux de B.Sundaray et al [84] sur des composites PANI-

PEO chargés avec des SWCNTs (voir Figure I.19). 

 

Figure I.19. Dépendance de la conductivité électrique en fonction de la température pour des composites PANI-
PEO/SWCNT avec différents taux de SWCNTs. Le fit a été réalisé avec le modèle FIT. L’insertion montre le fit avec la loi de 
VRH pour un exposant 1/2 et une divergence de la loi à basses température [84]. 

L’exemple décrit dans le graphe ci-dessus montre que le modèle VRH est applicable dans un 

intervalle de température, alors que le modèle FIT est valable pour toute la gamme des 

températures.  

Afin de réaliser une étude pertinente des mécanismes de conduction dans les composites 

polymères conducteurs de nos travaux de thèse, la dépendance de la conductivité en fonction 

de la température a été mesurée par la technique quatre points dans un cryostat d’hélium 

liquide assurant une descente en température jusqu'à 4 K. Nous avons montré que plusieurs 

régimes de conduction électronique sont présents en fonction de la température. L’analyse 

détaillée de cette étude sera abordée dans le chapitre 4.  

I.5 Données de la Littérature sur les NCPC 
 Etant donné que le domaine des NCPCs est en pleine progression [85-88] cette partie 

de notre travail présente une synthèse de données de la littérature, relatives aux propriétés 

électrique et thermique des NCPCs. Alors qu’il existe un nombre important de travaux sur 
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différents types de NPs et matrices. On a focalisé sur les données qui apportent des éléments 

essentiels et comparatifs pour notre étude focalisée sur les NCPCs à base de HDPE et résine 

époxy comme matrices ainsi que Ag-NPs et MWCNTs comme nanocharges où leur 

association. 

I.5.1 Propriétés électriques 
 Les propriétés électriques des NCPCs seront appréhendées en fonction de la nature et 

du type de charges et matrices, ainsi que de la méthode d’élaboration des NCPC. Les 

différents paramètres électriques en termes de seuil de percolation électrique obtenu (Pc) et de 

conductivité électrique maximale (σmax) acquise seront donnés pour différents NCPCs.   

I.5.1.1 NCPC à base de CNTs 

 Comme on l’a précédemment décrit, les CNTs, avec grands facteurs de forme, 

possèdent d’excellentes propriétés électriques. Le Tableau I.5 fait la synthèse d’études 

relatives aux propriétés électriques des NCPCs, à base de PE et d’époxy. Ainsi, une attention 

particulière a été portée aux NCPCs chargés avec des MWCNT de référence NC7000 fournis 

par la société Nanocyl-Belgium, vu que ce type de CNTs a été utilisé dans notre étude. 

Au niveau de l’outil de mise en œuvre, l’élaboration à l’état fondu représentative de nos 

NCPCs de PE/MWCNTs a fait l’objet d’une attention particulière. 

Référence Matrice 
(type) 

CNT  
(type) 

Méthode de 
préparation/ 

dispersion des 
CNTs 

pc 
(wt.%) 

σmax 
(S/cm) 

[89] MDPE MWCNT 
(CVD), Sun 

Nanotech 

Extrusion 7.5 1×10-4 

(@ 10 wt.%) 

[90] PE-
UHMW 

MWCNT Solution 3 6×10-2 

(@ 15 wt.%) 

[91] 
 

HDPE-L MWCNT 
NC7000 

Extrusion 
 

3 3×10-1 
(@ 7 wt.%) 

HDPE-M MWCNT 
NC7000 

3 2×10-1 
 (@7 wt.%) 

HDPE-H MWCNT 
NC7000 

5 1×10-1 
 (@8 wt.%) 

[92] HDPE SWCNT Extrusion 4 1×10-3 

(@ 5 wt.%) 
[91]  PP MWCNT 

NC7000 
Extrusion 3 - 
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[93] PP MWCNT 
NC7000 

Extrusion 1.6 1.10-4 
(@ 5wt.%) 

[94] PP MWCNT 
NC7000 

Extrusion 2 1×10-1 
 (@ 10 wt.%) 

[95] PA6 MWCNT 
NC7000 

Extrusion 2 <10-3 

(@ 4 wt.%) 
[96] PA6 MWCNT 

NC7000 
Extrusion 2.5 10-3 

(@ 5 wt.%) 
PA66 MWCNT 

NC7000 
Extrusion 1 10-3 

(@ 5 wt.%) 
[97] PA66 MWCNT 

NC7000 (dispersion 
avec surfactant) 

Extrusion 0.1-
0.25 

1×10-1 
 (@ 4 wt.%) 

[91]  
 

PA11 MWCNT 
NC7000 

Extrusion 5 1×10-1 
(@ 8 wt.%) 

PA12 MWCNT 
NC7000 

Extrusion 3 7.9×10-3 
(@ 5 wt.%) 

[98] PA12 MWCNT 
NC7000 

Extrusion 0.7 ~ 10-3 
(@ 5 wt.%) 

 Future Carbon 
CNT-MW-K 

 1.3 <10-3 
(@ 5 wt.%) 

Baytubes 
C150P 

 2.1 1×10-3 
(@ 5 wt.%) 

Printex 
XE2 

 4.3 1×10-3 
(@ 5 wt.%) 

[99] PET MWCNT 
NC3150 

Polymérisation 
in situ (P- IS) 

0.06 2.83×10-3 
(@ 2.5 wt.%) 

MWCNT 
NC3153 

(fonctionnalisation- 
OH) 

 ~ 0.5 - 

MWCNT 
NC3150 

Extrusion 0.1-2 - 

MWCNT 
NC3150 

Extrusion   0.06 - 

[100] P3HT MWCNT 
NC7000 

Solution 0.1 <10-2 
(@ 30 wt.%) 

 
[101] PCL MWCNT 

NC7000 
Extrusion 

 
0.37 ~ 1 

(@ 2.7 wt.%) 
[102] PMMA MWCNT 

NC7000 
Extrusion 0.5 

(vol.%) 
5×10-1 

 (@ 5.2 vol.%) 

[103] PC MWCNT 
NC7000 

Extrusion 
 

0.5 1×10-1 
(@ 5 wt.%) 

[91]  PC-L MWCNT 
NC7000 

Extrusion 1 - 
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 PC-M MWCNT 
NC7000 

 1 - 

PC-H MWCNT 
NC7000 

3 - 

[104] Epoxy 
(Biphenol 

A) 

MWCNT 
NC7000 

Agitation à 
chaud 

0.024 3×10-3 

(@ 1wt.%) 

[105] Epoxy 
(Biphenol 

A) 

NC 3100 Mélangeage-
Cuisson 

≤0.1 4.3×10-3 
(@ 1 wt.%) 

NC 3101 (COOH-
fonctionnalisés) 

 ~ 0.5 4.7×10-4 

(@ 4 wt.%) 
[106] Epoxy MWCNT (CVD) Agitation 0.5 5×10-2 

(@ 3 wt.%) 
[107] Epoxy SWCNT 

(CVD) 
Agitation 0.08 2×10-2 

(@ 0.4 wt.%) 
[108] Epoxy SWCNT (Laser) Ultrasons 0.005 2×10-2 

(@ 0.1 wt.%) 
Nos 

travaux 
PE MWCNT 

NC7000 
Extrusion 

 
0.39 

(vol.%)/
0.72 

(wt.%) 

6.3×10-5 
(@ 5 vol.%) 

Epoxy 
(Biphenol 

A) 

MWCNT Mélange-
Cuisson 

0.05 
(vol.%)/ 
0.082 
(wt.%) 

5×10-4 

(@ 0.7 vol.%) 

Tableau I.5. Résultats publiés dans la littérature sur les propriétés électriques des NCPC chargés avec des CNTs. 

 

Le tableau montre une divergence et une grande variation de résultats pour une même matrice 

ou un même type de charge. Ces résultats expérimentaux montrent que le seuil de percolation 

électrique et la conductivité maximale dépendent de la nature de la matrice, du type de CNTs 

et du procédé de mise en œuvre, facteurs généralement considérés comme très influent. 

Cependant, si on interprète plus en détails, il nous semble encore que des différences sont 

présentes, même dans le cas où la nature de la matrice, le type de CNTs et la méthode 

d’élaboration du composite ont été fixés. Ces observations se manifestent par exemple pour 

des composites à base de PE et MWCNT [91], PC/MWCNT [91], PP/MWCNT [91, 93, 94]. 

Pour chacune de ces familles, les mêmes types de matrice et CNTs ont été utilisés. Si on 

prend chaque cas séparément, on arrive plus ou moins à expliquer cette variation. Dans [91] la 

variation du seuil de percolation observée peut être justifiée par la différence entre les 

caractéristiques de chaque PE. Le PE haute densité avec une grande masse moléculaire a 

donné un seuil de percolation plus élevé. Donc, dans ce cas on ne parle pas de la nature de la 
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matrice, mais plutôt de ses caractéristiques physico-chimiques comme l’effet de la viscosité 

dans les travaux reportés par Socher et al [109]. En effet, les matrices moins visqueuses 

peuvent être plus favorables pour la dispersion des CNTs.  

Le cas de PP/MWCNT demeure plus délicat à analyser. En plus des différentes 

caractéristiques physico chimiques de chaque PP, il faut noter que les paramètres de mise en 

œuvre par extrusion ne sont pas identiques en particulier la température d’extrusion et la 

vitesse de rotation des bis-vis. 

Le cas de PC/MWCNT est proche de celui de PE/MWCNT décrit ci-dessus. La matrice 

possédant la plus haute masse moléculaire correspond à un seuil de percolation plus élevé.   

L’utilisation des mélanges maitres où les CNTs sont déjà bien dispersés dans la matrice 

polymère (Masterbatch) a montré son efficacité par rapport à l’utilisation directe des CNTs 

sous forme des poudres. En plus, du point de vue sécurité, on réduit les problèmes liés à 

l’exposition où à la manipulation des CNTs. 

Donc en plus des différences générales au niveau de la nature de matrice, type de CNTs et la 

méthode employée pour élaborer le composite polymère conducteur, il existe d’autres facteurs 

liés aux détails plus approfondis qui ont une influence. Ceci prouve qu’il ne faut pas être 

limité en analysant où interprétant un résultat concernant un composite polymère conducteur. 

En examinant le tableau Tableau I.5 , plusieurs conclusions peuvent encore être tirées : 

 A) Les matrices amorphes offrent des seuils de percolation plus bas et des niveaux de 

conductivités supérieurs aux matrices semi-cristallines. Ce point sera mieux expliqué dans le 

chapitre 4 où l’analyse des phénomènes de transport électronique à basses températures nous 

a permis de comprendre la différence entre les composites à base d’ époxy (amorphe) et ceux 

à base de PE (semi-cristallin) au niveau de la formation du réseau percolant. 

B) Au niveau de la méthode d’élaboration, des seuils de percolation relativement plus faibles 

sont à prévoir avec les méthodes en solution ou la polymerisation in situ (P-IS) que dans les 

mélanges préparés à l’état fondu. Mais il faut noter que de faibles seuils de percolation sont 

aussi observés dans les NCPCs élaborés à l’état fondu (voir tableau).  

C) Les MWCNTs (NC7000) semblent efficaces pour donner de bonnes conductivités 

électriques . 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0148/these.pdf 
© [M. Jouni], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



 Chapitre I : Synthèse bibliographique 

 

43 
 

 D) Le dernier point important concerne la fonctionnalisation des CNTs. Les résultats 

montrent clairement que cette dernière a un mauvais impact sur les propriétés électriques des 

NCPC [99, 105]. Ce phénomène peut être expliqué par l’altération de la structure (hybridation 

sp2) du CNT qui peut inhiber ou limiter le transport électronique. 

Afin de valoriser les résultats de nos travaux, la dernière ligne du tableau (en rouge) collecte 

les propriétés électriques des composites Epoxy/MWCNT et PE/MWCNT préparés dans le 

cadre de ce travail de thèse. Les composites PE/MWCNT présentent un faible seuil de 

percolation qui peut être considéré très bas si on considère que ces composites ont été 

préparés par mélange à l’état fondu. Plusieurs raisons comme le taux de cristallinité de PE ou 

la bonne dispersion des MWCNTs au sein du Masterbatch utilisé pour cette étude peuvent 

être à l’origine du ce résultat comme il sera détaillé au chapitre 2. En ce qui concerne les 

composites Epoxy/MWCNT, le seuil de percolation obtenu est comparable à ceux d’autres 

travaux rapportés dans la littérature. On peut donc conclure que nos composites chargés avec 

des MWCNTs présentent des bonnes propriétés conductrices avec un faible taux de charges.         

I.5.1.2 NCPCs à base de Ag-NPs 

 Les Ag-NPs sont utilisés pour leurs excellentes propriétés de conduction électrique qui 

est de type métallique. Elles peuvent généralement apporter au NCP un niveau de 

conductivité plus haut que ce qu’on peut attendre avec les NCPs à base de CNTs où la 

conduction électrique est réalisée par un transport électronique. Le Tableau I.6 collecte des 

résultats de travaux publiés dans la littérature sur les NCPs chargés avec des Ag-NPs. Les 

résultats qui portent sur l’étude des propriétés électriques de NCPCs à base de polyéthylène et 

Epoxy comme matrices et Ag-NPs comme nanocharges sont peu nombreux.  

Ref Matrice Charge Procédée pc 
(vol.%) 

σmax 
(S/cm) 

Remarques 

[110] HDPE Ag-NPs 
(150 nm) 

Extrusion 17.4 10-3-10-2 

(@ 24 vol.%) 
 

PBT 13.8 10-3-10-2 

(@ 24 vol.%) 
MXD6 17.4 10-3-10-2 

(@ 25 vol.%) 
[111] Epoxy 

(Bisphénol A) 
Ag-NPs 

 
Solution Pas 

observé 
(@ 20 
wt.%) 

-  

[112] Epoxy 
 

Ag-NPs 
 

- - 1.8 101 

(@ 60 wt.%) 
Deux types de 
fonctionnalisat

ions Ag-NPs 
(fonctionnalisés-1) 

1.8 10-5 

(@ 70 wt.%) 
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Ag-NPs 

(fonctionnalisés-2 
 

1.5 103 

(@ 70 wt.%) 

[113] SEPS Ag-NPs 
(100nm) 

Solution 16 ~5.5 
(@ 20 vol.%) 

 

PP Ag-NPs 
(100nm) 

Solution 15 ~ 5.8 
(@ 20 vol.%) 

 

[114] PANI-PSS Ag-NPs 
 

Solution - - Polymérisation 
à partir de 
monomère 
σ~ 4×10-4 

(s/cm) 
Nos 

travaux 
HDPE Ag-NPs 

(100nm) 
Extrusion 9.9 5.8 10-2 

(@ 22 vol.%) 
 

Tableau I.6. Propriétés électriques des NCPCs à base d’Ag-NPs. 

Contrairement aux NCPCs à base de CNTs, le tableau Tableau I.6 montre que les seuils de 

percolation électrique sont beaucoup plus élevés avec les Ag-NPs. Ceci est prévisible, vu que 

les Ag-NPs sont des particules sphériques alors que les CNTs ont un grand facteur de forme 

qui facilite la formation du réseau percolant. Balberg [72] a montré qu’un taux de charge de 

16 vol.% est nécessaire pour assurer la percolation électrique dans le cas de particules de 

géométrie sphérique bien définie (cas de la référence [110] pour les matrices HDPE et 

MX6D). Cependant, des écarts par rapport à cette valeur sont à prévoir dans le cas d’une 

mauvaise dispersion ou d’une forme non sphérique des particules. En effet, le modèle de 

Balberg décrit la situation idéale résultant d’une bonne dispersion de particules bien 

sphériques. 

L’autre point à tirer du tableau est la conductivité maximale atteinte. Des valeurs relativement 

plus élevées sont obtenues avec des Ag-NPs par rapport à des NCPCs à base de CNTs. L’effet 

de la fonctionnalisation reste un peu flou, vu l’écart trouvé dans la référence [112] où les 

auteurs n’ont pas cité le type de traitement chimique utilisé. En effet les Ag-NPs ont été 

fonctionnalisées par différents surfactants dont la composition chimique n’a pas été donnée. 

Les composites PE/Ag-NPs préparés dans cette thèse présentent un point avantageux par 

rapport à ceux collectés dans ce tableau. Le seuil de percolation (9.9 vol.%) est beaucoup plus 

faible que celui prévu théoriquement dans le cas de particules sphériques (16 vol.%), ce qui 

correspond à un double intérêt scientique et économique pour ces composites. L’interprétation 

de ce résultat sera donné dans le chapitre 3. 
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Au niveau de valeurs de conductivité, une valeur maximale de 5.8 10-2 S/cm a été trouvée 

pour un taux de 22 vol.% en argent. Cette valeur tombe dans l’intervalle d’incertitude des 

valeurs trouvées pour ce type de composites. 

I.5.2 Propriétés thermiques 
Le transfert thermique dans les composites à matrice polymère est généralement assuré 

par la diffusion des phonons [115]. Dans cette partie, on s’intéressera aux propriétés de 

conduction thermique de NCPC à base de CNTs, puisque ces derniers ont été utilisés pour 

élaborer des NCPCs à base de HDPE et d’époxy. On rapporte aussi des résultats relatifs à des 

composites chargés avec d’autres types de charges métalliques, céramiques ou autres…. 

I.5.2.1 Conductivités thermiques de NCPCs à base de CNTs 

 Malgré les bonnes propriétés thermiques des CNTs, l’amélioration des propriétés de 

conduction thermique de la matrice polymère reste encore très loin des niveaux qu’on peut 

avoir en conductivité électrique des NCPCs chargés avec des CNTs où on observe 

généralement un seuil de percolation électrique au-delà duquel une nette augmentation de la 

conductivité électrique, de plusieurs décades, est obtenue dans le composite. Ce phénomène 

peut être expliqué par une différence beaucoup  plus faible entre la conductivité thermique de 

la charge et de la matrice par rapport à la différence entre les conductivités électriques. En 

plus, les mécanismes de conduction électriques et de transfert thermiques ne sont pas les 

mêmes. En effet, le transfert thermique dans les NCPCs chargés avec des CNTs dépend de 

plusieurs paramètres. L’interface influence le transfert thermique : la résistance à l’interface 

polymère-CNT ainsi que les résistances de contact CNT-CNT limitent le transfert thermique 

entre les CNTs et la matrice polymère. La dispersion, l’alignement et la cristallinité du 

polymère jouent également des rôles déterminants dans la conductivité thermique des NCPs 

[115]. Le Tableau I.7, présente sur des exemples de travaux relatifs aux conductivités 

thermiques de NCPCs chargés avec des CNTs. 

 

Ref Matrice CNT-Type λm 
(w/mK) 

λf 
(w/mK) 

λc 
(w/mK) 

Amélioration 
(%) 

Remarques 

[116] Epoxy 
(Biphenol A) 

MWCNT 0.255 ~ 600 0.29 
(@ 0.5 wt.%) 

14  

SWCNT 
(traités 

chimiquement) 

0.25 
(@ 0.5 wt.%) 

-2 λc < λp 
 

[117] Epoxy 
(Biphenol A) 

MWCNT 0.48 740 0.88 
(@ 0.5 wt.%) 

83  
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MWCNT 
(fonctionnalisés) 

 0.82 
(@ 0.5 wt.%) 

71  

[118] 
 

Epoxy 
(Biphenol A) 

MWCNT 0.242 
 

~200 ~0.251 
(@ 0.3 wt.%) 

3.7  

MWCNT 
(fonctionnalisés) 

~200 ~0.245 
(@ 0.5 wt.%) 

1.3  

SWCNT - ~0.243 
(@ 0.3 wt.%) 

0.4  

[119] Epoxy SWCNT 0.18 - 
 

0.21 
(@ 0.5 wt.%) 

16  

SWCNT 
(Longueur réduite) 

0.18 0.25 
(@ 0.5 wt.%) 

38  

[120] LDPE SWCNT 0.26 3000 1.8 
(@ 20 vol.%) 

592  

HDPE 0.5 3.5 
(@ 20 vol.%) 

600  

[121] PVDF SWCNT 0.233 2000 0.537 
(@ 49 vol.%) 

130   

[122] PMMA MWCNT ~ 0.24 - 3.44 
(@ 4 wt.%) 

1333  

SWCNT - 2.43 
(@ 1 wt.%) 

912  

Nos 
travaux 

HDPE MWCNT 0.333 - 0.782 
(@ 5 vol.%) 

134  

Epoxy MWCNT 0.229 - 0.271 
(@ 0.7 vol.%) 

18  

Tableau I.7. Données de la littérature portant sur les conductivités thermiques de NCPCs à base des CNTs. 

En observant le Tableau I.7, on voit bien que l’amélioration des propriétés thermiques du NCP 

est assez modérée par rapport à celle de la conductivité thermique intrinsèque des CNTs. 

Celle-ci peut être due aux raisons citées ci-dessus. Au niveau de la matrice, il est à priori 

judicieux de dire que les époxys présentent une amélioration plus faible que les autres 

matrices puisqu’il faut prendre en compte le taux final de charges. La fonctionnalisation des 

CNTs n’a pas montré d’efficacité pour améliorer la conductivité thermique des NCP [116-

118]. Cette information paraît cohérente avec le Tableau I.5 qui détaille les propriétés 

électriques des NCPCs chargés avec des CNTs et qui a montré un effet défavorable de la 

fonctionnalisation des CNTs sur les propriétés électriques des NCPCs. 

Les composites PE/MWCNT préparés par nos travaux offrent des bonnes conductivités 

thermiques si on prend en compte la valeur maximale atteinte à 5 vol.% (amélioration de 134 

%). On observe des valeurs plus élevées dans [120], mais ces valeurs ont été mesurées pour 

des concentrations beaucoup plus grandes en CNTs (20 vol.%). Les composites 

d’époxy/MWCNT ne présentent pas une grande amélioration (voir annexe 1). Ce résultat 

semble cohérent avec les composites époxy/CNT décrits dans le tableau ci-dessus. 
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I.5.2.2 Conductivités thermiques des NCPCs à base d’autres charges 

 
En plus des CNTs, d’autres types de charges ont été utilisées dans des matrices 

polymères afin d’atteindre des propriétés thermiques améliorées et de nombreux travaux sur 

des particules métalliques ou d’oxyde-métallique (Al, Cu, Al2O3…) ont été réalisés. Les 

travaux (Tableau I.8) sur les NCPs chargés avec des Ag-NPs ou des nanocharges métalliques 

sont peu nombreux.  

L’amélioration de la conductivité thermique dans ces composites paraît nettement 

supérieure à celle dans le cas des NCPs chargés avec des CNTs. Les époxys relatifs aux 

références [123-125] présentent d’excellentes conductivités thermiques. Au niveau de la 

matrice PE, l’amélioration est encore bonne avec les charges micrométriques. Pour les mêmes 

types de charge et matrice, la conductivité thermique a augmenté en diminuant la taille des 

charges. C’est encore le cas des époxys nano- chargés avec les Ag-NPs par rapport aux 

particules d’argent classiques. 

Ref Matrice Charge λm 
(w/mK) 

λf 
(w/mK) 

λc 
(w/mK) 

Amélioration 
(%) 

Remarques 

[126] LDPE Cu 
(< 30µm) 

0.31 - 0.72 
(@ 24 vol.%) 

132  

LLDPE 
(Linéaire) 

0.36 0.76 
(@ 24 vol.%) 

111  

[127] LLDPE 
(Linéaire) 

Al (7µm) ~0.26 
 

1.23 1.23 
 (@ 70 wt.%) 

37  

Al (20µm) 1.15 1.15  
(@ 70 wt.%) 

34  

[128] LDPE Al2O3 

 

30 0.25 
 

0.4 
(@ 50 wt.%) 

 

60 
 

 

[129] LDPE SiC (4µm) 0.32 35-70 0.64(@ 50 
wt.%) 

100  

SiC (13µm) 0.57(@ 50 
wt.%) 

78 

SiC (21µm) 0.52(@ 50 
wt.%) 

63 

[130] LDPE C60 0.27 0.4 0.18 
(@ 10 wt.%) 

-33  λc<λm 

[131] HDPE GNP 
(Exfoliés) 

0.28 - 0.8-0.9 
(@ 15 vol.%) 

186-221  

[132] HDPE Al(<20µm) 
 

- - 0.6 
(@ 30 vol.%) 

-  

[124] Epoxy 
(Ep 112) 

Ag-NPs 
(20nm) 

0.2 429 27 
(@ 30 vol.%) 

~13.4E3 
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Ag-NPs 
(80nm) 

23 
(@ 30 vol.%) 

~11.4E3 

[125] Epoxy 
(Bisphénol 

A) 

Al (2µm) 0.22 - 1.03 
(@ 48 vol.%) 

368  

[123] Epoxy 
(Bisphénol 

A 

BN 
 (0.6-1.2µm) 

0.202 - 1.052 
(@ 60 wt.%) 

421  

[133] Epoxy 
(Bisphénol 

A 

Ag - - ~2 
(@ 23 vol.%)  

-  

Nos 
traveaux 

HDPE Ag-NPs 
(100nm) 

0.333 430 2.13 
(@ 22 vol.%) 

540  

Tableau I.8. Conductivités thermiques de NCPCs avec différents types de charges 

Le tableau montre une excellente amélioration de la conductivité thermique des matrices. La 

valeur la plus élevée correspond aux matrices PE présentes dans le tableau quelle que soit la 

particule et sa taille. Cette valeur est supérieure aux valeurs trouvées pour les composites 

Epoxy/Al, Epoxy/BN et Epoxy/Ag présentes dans les références [123, 125, 133]. Cependant 

les composites Epoxy/Ag de la référence [124] présentent des niveaux de conductivité 

thermique plus élevés. Les raisons peuvent être liées aux tailles nanométriques de l’argent 

utilisé. A savoir encore que la résine époxy utilisée est de nature différente ce qui peut 

expliquer l’écart des résultats.        

I.5.3 Propriétés électriques de NCPCs avec mélange de nanocharges 
Récemment et dans le but d’avoir des composites polymères conducteurs de hautes 

performances, l’idée d’introduire plusieurs charges qui présentent des caractéristiques ou des 

propriétés physiques différentes peut sembler prometteuse [134-136]. L’intérêt d’appliquer 

une telle stratégie se traduit par l’amélioration des propriétés des composites polymères et le 

gain économique associé suite à un effet de synergie qui peut se manifester via cette 

combinaison. 

L’utilisation de mélange de charges pour améliorer la conductivité électrique et/ou 

thermique des composites polymères montre des résultats intéressants et parfois supérieurs 

par rapport aux composites conventionnels chargés avec un seul type de charge. Cependant, 

les propriétés finales du composite dépendent fortement des dimensions des charges 

incorporées ainsi que de leur nature (organique, métallique, inorganique…). En effet les 

dimensions et la nature des charges interviennent dans la dispersion et l’interaction à 

l’interface avec la matrice polymère.   
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En plus des interactions entre la charge et la matrice qui jouent un rôle dans le cas des 

composites polymères avec un seul type de charge, les interactions entre les particules doivent 

aussi être prises en compte dans le cas des composites hybrides.  

Grâce à leurs excellentes propriétés physiques et à leur structure unidimensionnelle, 

les CNTs constituent une particularité pour l’élaboration de composites conducteurs avec un 

faible seuil de percolation électrique. Les travaux rapportés dans la littérature témoignent bien 

du potentiel de ces particules pour préparer des NCP faiblement chargés avec de bonnes 

propriétés électriques. Cependant, on peut avoir une faible dispersion des CNTs au sein de la 

matrice due aux fortes interactions CNT-CNT qui limitent l’interaction à l’interface entre 

CNT et matrice polymère.  

Malgré les bonnes propriétés acquises suite à l’incorporation des CNTs dans les 

matrices polymères, des tentatives pour relever les défis décrits ci-dessus et provoquer des 

performances plus élevées ont été mises en place. Une de stratégies consiste à combiner les 

CNTs avec d’autres charges dans le but de réaliser une synergie en vue d’une amélioration par 

rapport aux composites chargés seulement avec des CNTs. Une meilleure dispersion des 

charges peut être obtenue grâce aux interactions entre les particules [137]. 

Socher et al [138] ont montré que la combinaison de noirs de carbone (NC) avec des 

MWCNTs conduit à une meilleure dispersion de ces derniers dans la matrice de PA12, due à 

l’effet de synergie de ces deux types de charges. La combinaison des CNTs avec des NC dans 

les époxys a démontré son efficacité. Un faible seuil de percolation électrique est obtenu 

lorsque les deux charges sont introduites ensembles dans la matrice [139]. D’autres travaux 

ont indiqué que la présence d’argile conduit à la réduction du seuil de percolation électrique 

dans les composites époxy/CNT [140].  

La combinaison des CNTs avec d’autres particules métalliques a fait l’objet d’une 

attention particulière ces dernières années. Des niveaux de conductivités plus élevés peuvent 

être atteints puisque ces particules possèdent une conductivité de type métallique. L’intérêt de 

cette association peut être expliqué par les différents rôles joués par ces deux types de 

charges. En effet, les CNTs assurent un faible seuil de percolation alors que les particules 

métalliques contribuent à l’augmentation de la conductivité. Donc, le mélange de CNTs avec 

des nanoparticules métalliques au sein de la matrice polymère ouvre la voie à l’élaboration de 

composites polymères conducteurs faiblement chargés qui jouissent d’un faible seuil de 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0148/these.pdf 
© [M. Jouni], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



 Chapitre I : Synthèse bibliographique 

 

50 
 

percolation électrique et de bonnes propriétés conductrices résultant de l’association de deux 

particules avec deux types de conductivités (électriques et électroniques). 

Cependant, l’amélioration souhaitée par le mélange simultanément des charges peut 

rester parfois restreinte si l’effet de synergie positive qui devrait avoir lieu suite à cette 

combinaison ne se produit pas. Le composite peut avoir des propriétés électriques plus faibles. 

Liang et al [141] ont trouvé un seuil de percolation électrique plus élevé en ajoutant des 

MWCNTs que lorsqu’ils ont introduit aussi des Al-NPs oxydeés dans les composites 

LDPE/MWCNT. Ce phénomène s’explique par une couche d’oxyde sur la surface des 

particules d’aluminium qui limite le contact électrique entre elles. Sumfleth et al [142] n’ont 

pas observé d’effet de synergie au niveau des propriétés électriques et du seuil de percolation 

dans les composites hybrides Epoxy/NC/MWCNT par rapport aux composites binaires 

d’époxy chargés seulement avec des MWCNTs. Dans leur cas, le seuil de percolation a 

toujours été dominé par le taux de MWCNTs et le NC a raccourci la taille des CNTs.  

De nouvelles voies basées sur la décoration de la surface de CNTs avec des 

nanoparticules métalliques ont été récemment rapportées dans la littérature [143-145]. Cette 

méthode implique la création de groupes fonctionnels pour améliorer les interactions entre les 

nanoparticules métalliques et les CNTs. L’intérêt est d’avoir de meilleures interactions entre 

les deux types de charges à l’échelle nanométrique pour conduire à une nanocharge hybride 

présentant des caractéristiques différentes des deux charges. P-S Ma et al [117] ont comparé 

les résultats de propriétés électriques dans des nanocomposites à base d’époxy en utilisant des 

CNTs fonctionnalisés et ceux décorés avec des Ag-NPs. La conductivité électrique des 

composites chargés avec des CNTs décorés était plus élevée. La présence d’Ag-NPs a peut 

être conduit à un meilleur transport électronique en diminuant la résistance de contact entre 

les CNTs. 

Par ailleurs, l’association de charges nanométriques et micrométrique a permis une 

amélioration de la conductivité thermique de résines époxy [137, 146]. La combinaison de 

MWCNTs avec des particules d’aluminium dans des matrices époxy a conduit à une 

augmentation de la conductivité thermique [147, 148]. Sanada et al [148] ont montré le 

potentiel de nanocharges pour améliorer la conductivité thermique de composites chargés 

avec des charges micrométriques. Ils ont également mis en évidence que l’addition de 

MWCNTs augmente la conductivité thermique des composites chargés avec des particules 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0148/these.pdf 
© [M. Jouni], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



 Chapitre I : Synthèse bibliographique 

 

51 
 

d’aluminium et que la conductivité thermique augmente avec le facteur de forme des 

MWCNTs. 

 

Comme on l’a déjà fait pour les autres parties décrites ci-dessus, on s’intéressera dans 

ce paragraphe à compiler quelques résultats (Tableau I.9) qui portent sur les propriétés 

électriques des composites hybrides.  

Ref Matrice Charges Méthode de 
préparation/ 

dispersion des 
CNTs 

pc 
une 

charge 
(wt.%) 

σ 
une 

charge 
(S/cm) 

pc 
charges 
hybrides 
(wt.%) 

σ  
charges 
hybrides 
(S/cm) 

[141] LDPE MWCNTs+ 
Al-NPs 

Extrusion 8 
(MWCNT) 

5×10-8 

( @ 8 wt.% 
MWCNT) 

11 
(MWCNT) 

5×10-8 

(@ 11 wt.% 
MWCNT-

10 wt.% Al-
NPs) 

[149] PP MWCNT+ 
Ag-NPs 

Extrusion 3 
(MWCNT) 

~ 1×10-6 

( @ 3 wt.% 
MWCNT) 

2 
(MWCNT) 

~ 1×10-6 

(@ 2 wt.% 
MWCNT-

10 wt.% Ag-
NPs) 

[150] PCL SWCNTs+ 
Ag-NPs 

Solution 1 
(SWCNT) 

~1×10-8 

( @ 1 wt.% 
SWCNT) 

1 
(SWCNT) 

5×10-6 

(@ 1 wt.% 
SWCNT-15 
wt.% Ag-

NPs) 
[117] Epoxy 

(Bisphenol 
A) 

MWCNTs+ 
Ag-NPs 

Solution 0.1 
(MWCNT) 

1×10-4 

( @ 0.5 wt.% 
MWCNT) 

0.1 
(MWCNT) 

8×10-1 

(@ 0.5 wt.% 
MWCNT-

decorated Ag-
NPs) 

[138] PA12 MWCNTs+ 
CB 

Extrusion 0.9 
(MWCNT) 

1.7×10-4 

( @ 3 wt.% 
MWCNT) 

0.9 
(MWCNT) 

1×10-2 

(@ 3 wt.% 
MWCNT-3  wt.% 

CB) 
[151] HDPE MWCNTs+ 

CB 
Extrusion 15 

(CB) 
1×10-10 

( @ 20 wt.% 
CB) 

<15 
(CB) 

1×10-4 

(@ 20 wt.% CB-1 
wt.% MWCNT) 

[142] Epoxy 
(Biphenol 

A) 

MWCNTs+ 
CB 

Agitation- 
Cuisson 

0.025 
(MWCNT) 

- 0.03 
(MWCNT+CB) 

- 

Nos 
travaux 

HDPE MWCNTs+ 

Ag-NPs 

Extrusion 0.4 vol.% 

(MWCNT) 

6.3E-5 

(@ 5vol.% 
MWCNT) 

0.4 vol.% 

(MWCNT) 

5E-3 

(@5vol.% 
MWCNT-3 vol% 

Ag-NPs) 

Tableau I.9. Propriétés électriques des NCPCs hybrides avec mélange de nanocharges conductrices. 
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Avant d’entrer dans l’analyse du tableau, il faut considérer que l’incorporation de CNTs dans 

des composites hybrides a été retenue dans l’espoir de diminuer les seuils de percolation 

électrique nécessaires dans le ca des charges métalliques sphériques. Vu que les CNTs ont un 

grand facteur de forme, on peut arriver à créer un réseau percolant des charges conductrices 

avec des taux plus faibles. Au contraire, comme on l’a déjà expliqué, les particules 

métalliques contribuent à l’obtention de bonnes propriétés électriques. A savoir que 

l’utilisation de 60 wt.% d’Al-NPs et Ag-NPs dans les références [141, 149] n’était pas 

suffisante pour obtenir une conductivité satisfaisante. Dans certains cas, les Ag-NPs seules ne 

permettent pas d’obtenir un NCPC sans ajout de CNTs [150]. 

Le Tableau I.9 montre qu’une synergie positive associée au mélange de deux charges n’est 

pas toujours atteinte. On arrive parfois à avoir des seuils de percolation plus élevés dans le cas 

des composites ternaires [141, 142]. Néanmoins, cet effet dépend des interactions entre les 

deux charges mais encore des interactions entre les charges et la matrice polymère. Des 

niveaux de conductivité plus élevés sont obtenus suite à des associations de charges hybrides 

(voir tableau). 

Les composites hybrides de PE/MWCNT/Ag-NPs de nos travaux de thèse présentent des 

seuils de percolation bas comme dans le cas des composites binaires de PE/MWCNT, ce qui 

montre que la formation du réseau percolant est assurée par la présence des MWCNTs qui 

possèdent un grand facteur de forme. L’addition d’un faible taux d’Ag-NPs (3 vol.%) a 

contribué à l’amélioration de la conductivité électrique. Un gain de deux décades est obtenu 

par rapport aux composites PE/MWCNT.     

Le choix de mélanger des charges conductrices n’a pas été limité aux charges nanométriques. 

L’utilisation d’argent micrométrique combiné avec des CNTs a montré un effet de synergie. 

En revanche, cet effet était observable à haut taux de particules métalliques (supérieur à 15 

vol.%) ce qui ne peut pas être favorable pour la bonne tenue des propriétés mécaniques [135]. 

D’autre types des composites polymères conducteurs ont été préparés sans addition de 

charges conductrices mais plutôt en mélangeant la matrice polymère avec d’autres polymères 

conducteurs intrinsèques comme la PANI. Ravati et al. [152] ont réussi à préparer un 

composite polymère conducteur avec un faible seuil de percolation à partir de cinq matrices 

polymères différentes. La PANI a joué le rôle de réseau percolant avec des morphologies 

particulière obtenues avec d’autres matrices (PMMA, HDPE, PVDF, PS). 
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Les résultats de la bibliographie justifient l’utilisation de CNTs et de nanoparticules d’argent 

dans le cadre de cette thèse.  
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Introduction-Résumé 
 

Dans la partie bibliographique de ce travail de thèse, on a montré que pour qu’une 

conduction électrique soit assurée dans un composite, un réseau continu (percolant) doit être 

formé entre les charges. Le taux de charges pour réaliser ce réseau dépend fortement de leur 

facteur de forme, un grand facteur de forme se révélant favorable. Entre autres, les nanotubes de 

carbone (CNTs) présentent un intérêt particulier, car, en plus de leur grand facteur de forme, ils 

présentent d’excellentes propriétés électriques, mécaniques et thermiques.  

Dans ce chapitre, on présente l’élaboration à l’état fondu de NCPCs faiblement chargés à 

base de polyéthylène et nanotubes de carbone multi-parois (MWCNTs). L’intérêt d’utiliser un tel 

procédé se manifeste dans sa simplicité et sa facilité tant sur un plan industriel qu’économique. 

En plus il est pratique pour les polymères difficilement solubles comme le cas du polyéthylène 

qui est couramment utilisé dans les industries des thermoplastiques. La préparation de ces 

composites a été effectuée par extrusion en diluant un mélange maitre commercial (Masterbatch) 

de PE/MWCNT (15 wt.%). Deux mini-extrudeuses bi-vis à taux de cisaillement differents ont 

été utilisées pour atteindre cet objectif afin de savoir si le taux de cisaillement a une grande 

influence sur le seuil de percolation. Ceci constitue une originalité par rapport aux résultats déjà 

publiés dans la littérature et qui montrent l’influence des conditions des mises en œuvre sur les 

propriétés des matériaux. 

L’étude de la microstructure de ces composites a montré une bonne dispersion des 

MWCNTs dans les deux cas. Ensuite, l’analyse des propriétés électriques des composites 

préparés nous a permis de mettre en évidence la présence d’un faible seuil de percolation 

électrique (pc~0.4 vol.%, 0.72 wt.%) quelque soit l’extrudeuse utilisée. Cette valeur de pc peut 
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être considérée parmi les plus bas trouvés dans la littérature si on prend en compte le cas des 

mélanges à l’état fondu en partant d’une matrice très isolante comme le PE. L’autre point conclu 

concerne la similarité des valeurs dans les deux cas. L’investigation détaillée des propriétés 

électriques ainsi l’analyse de morphologie ont montré la similarité entre les deux séries préparés 

avec les différentes extrudeuses. Ce qui conduit à conclure que le taux de cisaillement n’avait pas 

une grande influence dans notre cas. 

En plus des propriétés électriques, on s’est intéressé à l’étude des propriétés thermiques et 

dynamiques mécaniques de ces composites pour en savoir plus sur l’effet de l’incorporation des 

MWCNTs sur ces propriétés. L’addition des MWCNTs n’a pas abouti à un changement au 

niveau des températures de fusion, par contre ce n’était pas le cas pour les températures de 

cristallisation où un décalage vers des températures plus élevées a été observé dans les 

composites par rapport à la matrice non chargée. Ce qui révèle la présence d’un effet nucléant 

dont les MWCNTs sont à son origine. 

L’analyse dynamique mécanique a mis en évidence la présence les bonnes propriétés 

mécaniques expliquées par une augmentation des modules de conservation avec l’addition des 

MWCNTs qui renforcent ces matériaux. 

Finalement, les composites PE/MWCNTs préparés dans le cadre de ce travail ont 

présenté de bonnes propriétés électriques, mais aussi une bonne conservation de leurs propriétés 

mécaniques qui a été assurée par une limitation du taux de charges suite à l’utilisation des 

MWCNTs.       
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II.  Article 1 (Polymers for Advanced Technologies Journal) 
New Melt Mixing Polyethylene Multiwalled Carbon Nanotube Nanocomposites with very 

Low Electrical Percolation Threshold 

Cette partie constitue une publication du Journal Polymer for Advanced Technologies dont la 

référence :  

Jouni M, Boiteux G, Massardier V. New melt mixing polyethylene multiwalled carbon nanotube 

nanocomposites with very low electrical percolation threshold. Polymer for Advanced 

Technologies. 2013. DOI: 10.1002/pat.3146. 

II.1 Abstract 

The present work focuses on the study of the electrical properties of high density polyethylene 

(HDPE)/multiwalled carbon nanotube (MWCNT) nanocomposites. The samples were produced 

by melt mixing by diluting a masterbatch of HDPE/MWCNT using two types of mini-extruders 

in order to see the influence of the shear processing on the electrical properties. The dielectric 

relaxation spectroscopy (DRS) was used for the investigation of the electrical properties in the 

studied samples. The composites dc conductivity (𝜎𝑑𝑐) follows the scaling low derivate from the 

percolation theory of the form 𝜎𝑑𝑐~ (𝑝 − 𝑝𝑐)𝑡. A low electrical percolation (𝑝𝑐 ≈ 0.3 −

0.4 𝑣𝑜𝑙. %) was found in both cases. The critical exponent 𝑡 had a value very close to the 

theoretical one for a percolation network in three dimensions (𝑡 ≈ 2 ).  The analysis of the 

morphology of the nanocomposites showed a good and homogeneous dispersion of the fillers in 

the PE matrix. The effect of the incorporation of MWCNTs on the dynamic mechanical and 

thermal behaviors were also presented. The MWCNTs have improved the mechanical properties 

of the polyethylene matrix and increased the crystallization temperatures.  
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II.2 Introduction 

Due to their high electrical, mechanical and thermal properties, carbon nanotubes have 

been the object of intense researches in the last two decades [1]. Among important investigations 

in this field, the elaboration of materials based on the incorporation of carbon nanotubes in 

polymers has been considered as a promising area for the generation of multifunctional 

composites which serve for special requirements in a large domain of applications. In fact, the 

high aspect ratio of carbon nanotubes combined with their exceptional electrical properties can 

lead to an enhancement in electrical conductivity of polymer matrix at low fillers concentration 

(low electrical percolation threshold), by comparing with other fillers [2, 3] without 

compromising mechanical or other properties, required in parallel for some applications. 

Subsequently, materials with low cost and high performance can be produced in this case [4].    

Carbon nanotube polymer composites (CNTPC) can cover a large part of applications in 

electronics, automotive, aerospace and other sectors. These composites can also be used in the 

field of electromagnetic interference (EMI) shielding and electrostatic dissipation (EDS) [5, 6]. 

The important challenge during the preparation of (CNTPC) is still the dispersion of the 

fillers within the polymer matrix. Carbon nanotubes have tendency to form agglomerates and 

clusters due to their high specific surface area, and the strong Van Der Waals interactions 

between their particles. As a consequence, the electrical conductivity and the concentration 

required for the electrical percolation threshold in the final composite can be significantly 

changed because the dispersion of MWCNTs and the interfacial interaction between fillers and 

matrix becomes limited. Further that, this effect can cause dramatic consequences on the 

mechanical properties, since more amounts of fillers will be needed to achieve the percolated 
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structure. The electrical percolation threshold depends on many other factors such as type of 

carbon nanotubes (SWCNTs or MWCNTs), aspect ratio, kind of matrix (thermoplastic or 

thermoset polymer), method of preparation and processing conditions [7, 8]. 

According to the literature [1, 8], a wide number of procedures for the production of 

(CNTPC) are defined by in-situ polymerization, preparation by solution using a solvent, and melt 

blending. The later is the more employed and practiced procedure because it is a free-solvent 

method, suitable for almost thermoplastic polymers and easy for use in industries for commercial 

applications. However, the disadvantage remains the level of dispersion of fillers.  

In this paper, we present the melt blending of HDPE/MWCNT nanocomposites by 

diluting a masterbatch of HDPE/MWCNT. The masterbatch used was produced by optimizing 

the processing conditions to control the electrical properties and to be served for specific 

applications such as electrical dissipation (EDS). It was an interesting point to see in particularly, 

the effect of the “extruder-shear processing couple” on the electrical properties of the final 

composites while fixing the other parameters (temperature, mixing time…). For this reason, two 

types of co-rotating twin-screw mini-extruders with different profiles were used for the 

preparation of two series of composites. The electrical properties of the prepared samples were 

studied by dielectric relaxation spectroscopy (DRS). A low electrical percolation threshold (𝑝𝑐) 

was found to be between 0.3 and 0.4 vol.% in both cases. This value can be considered as low if 

we survey on the results reported in the literature for PE/MWCNT composites produced by melt 

mixing. The study of the morphology of the nanocomposites showed a good dispersion of carbon 

nanotubes within the polymer matrix. Dynamic mechanical analyses (DMA) were also 

performed to see the effect of the addition of MWCNTs on the mechanical properties of the 
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composites. The thermal properties of the composites were also studied by differential scanning 

calorimetry measurements (DSC). The effect of MWCNTs on all the properties can be 

established as will be discussed below.  

II.3 Experimental 

II.3.1 Materials 

      A commercial masterbatch “PLASTICYL HDPE 1501” containing 15 weight percent 

(wt.%) MWCNTs in high - density polyethylene (HDPE) was obtained from Nanocyl, Belgium. 

The MWCNTs in the masterbatch are NC7000 and have the specifications given by TEM as 

follows: average length 1.5 µm, average diameter 9.5 nm, the purity is more than 90%. The 

surface area is around 250-300 m2/g. The NC7000 are produced by chemical vapor deposition 

(CVD). 

     The polyethylene used in the masterbatch is a high-density polyethylene (HDPE). It is 

produced by Borealis, (Ref: PEMG9641b). The polymer has a narrow molecular weight 

distribution, a density of 0.964, melt flow index (MFI) of 8g/10min and a melting point of 135 

°C. The crystalline content (Xc) of the polymer is 70 % given by DSC measurements.  

II.3.2 Composites processing      

The nanocomposites of PE/MWCNT were prepared in the melt state by dilution of the 

masterbatch with the polyethylene, using two different co-rotating twin-screw mini-extruders 

(Haake minilab II and Micro 15 Twin-Screw DSM Research). The volume capacity of the Haake 

minilab II is 7 cm3, however it is 15 cm3 for the Micro 15 Twin-Screw DSM Research. The shear 

rate for each extruder can be calculated using the following formula �̇� = 𝐴 × 𝑁. Where 𝐴 is a 
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constant related to the shape and geometry of the screws and 𝑁 is the rotation speed. The values 

of 𝐴 are 28.0 and 15.7 for Haake minilab II and Micro 15 Twin-Screw DSM Research 

respectively. This gives a higher shear rate value by ~1.8 for the Haake minilab II in comparison 

to the Micro 15 Twin-Screw DSM Research at a fixed rotation speed. The following processing 

conditions were used: 80 rpm as rotation speed, 10 min for mixing time, and the temperature was 

fixed at 170 ºC. For the reliability of the comparison between the two extruders, these processing 

conditions were fixed in both cases. 

The final concentration of MWCNTs in the polyethylene matrix varied from 0.2 to 3 volume 

percent (vol.%) for the composites prepared with the Haake minilab II and up to 5 vol.% for the 

composites produced by the Micro 15 Twin-Screw DSM Research with respect of the order of 

concentrations. In fact, due to the high viscosity induced by increasing the amount of MWCNTs 

during the mixing step, it was not possible to make 5 vol.% sample with the Haake minilab II 

extruder. The samples are named H-PE/xCNT and M-PE/xCNT for the composites prepared with 

Haake minilab II and Micro 15 Twin-Screw DSM Research respectively, where x is the volume 

percentage of the MWCNTs in the final composite. As an example, H-PE/1.8CNT is the 

PE/MWCNT sample prepared with the Haake minlab II and has the concentration of 1.8 vol.% 

of MWCNTs. 

 For the characterization of the composites, the extruded strands were pressed using a 

SERVITEC Polystat 200T press at 180 ºC for 7 min and under a pressure of 75 kN. Samples of ≈ 

0.5 mm thickness were obtained for electrical characterizations. 
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II.3.3 Characterizations 

II.3.3.1 Morphological characterization 

      The characterization of the morphology and the microstructure of the prepared samples as 

well as the dispersion of the fillers in the nanocomposites were carried out using Scanning 

Electron Microscopy (SEM QUANTA 250). The samples were cut with an ultramicrotome. The 

surface of specimens was sputter-coated with a thin gold layer to avoid charging during scanning 

electron microscopy imaging. The accelerating voltage was 10 kV. 

II.3.3.2 Electrical Characterizations 

The investigation of electrical properties of the nanocomposites was carried out by 

dielectric relaxation spectroscopy (DRS). The measurements were done at room temperature by 

using a Novocontrol alpha analyzer in the frequency range 10-1 – 107 Hz. The sample of 

thickness ≈ 0.5 mm was placed between the two plates of the capacitor. An electric field was 

applied, and then the complex dielectric permittivity 𝜀(𝜔)∗ = 𝜀′ − 𝑖𝜀′′ was determined as a 

function of the frequency. The real part of the complex electrical conductivity was obtained by 

the following equation [9]: 

𝜎′(𝜔) =  𝜀0𝜔𝜀′′(𝜔)                                                                                                          II(1) 

where 𝜔  is the angular frequency (𝜔 =2πf), 𝜀′′(𝜔) is the imaginary part of the complex 

permittivity and 𝜀0 is the permittivity of the free space with a value of 8.85×10-12 F.m-1. 

II.3.3.3 Dynamic Mechanical Analysis 

 Dynamic-mechanical analysis (DMA) was performed for PE/MWCNT nanocomposites 

using a Q800 (TA instruments, USA) in the single cantilever mode with an oscillating amplitude 
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of 20µm in the temperature range [-145; +80 ºC] with an heating rate of 2 K/min. Bar shaped 

specimens with dimensions 17 mm × 12 mm × 0.9 mm were cut from the compressed samples. 

The storage modulus E', and the loss factor tan δ were determined as a function of temperature at 

a frequency of 1 Hz. 

II.3.3.4 Thermal properties 

 The melting and crystallization behaviors as well as the effect of the presence of 

MWCNTs were investigated with a Q10 (TA instruments, USA) differential scanning 

calorimeter under a nitrogen atmosphere. The samples were equilibrated at 25 ºC for 3 min 

before being heated up to 170 ºC, with a rate of 10 ºC/min, held for 3 min at this temperature, 

then cooled at 10 ºC/min to 25 ºC, held for 3min then reheated at 10 ºC/min to 170 ºC. These 

cooling and heating steps were adopted to ensure complete melting of crystalline content and to 

remove the thermal history. From the second run, the thermograms were used to obtain the 

melting peak temperature (Tm). The crystallization peak temperature (Tc) and heat of fusion 

(∆Hf) of composites were also determined. 

II.3 Results and discussion 

II.3.1. Morphological characterization 

 The morphology and the microstructure as well as the state of dispersion of MWCNT 

fillers in PE/MWCNT nanocomposites were studied by scanning electron microscopy on the 

surfaces of selected specimens. Figure II.1 shows SEM images for two magnification levels for 

the nanocomposites of H-PE/1.8CNT (Figure II.1-a, c) and M-PE1.8CNT (Figure II.1-b, d). Both 

samples have the same content of MWCNTs (1.8 vol.%) which is widely above the critical 
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concentration needed to achieve the electrical percolation described in section II.3.2. Taking into 

account the melt mixing method used here for the preparation of the nanocomposites, all 

micrographs indicate relatively a good level of dispersion of MWCNTs (white points) within the 

PE matrix and, the MWCNTs are uniformly distributed. However, the presence of small bundles 

of MWCNTs can be observed after magnification from Figure II.1-c, d (see solid circles). 

 

Figure II.1. . SEM images of the samples of PE/MWCNT nanocomposites at two magnification levels. (a, c) H-PE/1.8CNT. (b, d) 
M-PE/1.8CNT. Solid circles denote the presence of bundles of MWCNTs. b 
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SEM images show that the dispersion state is approximately the same for both samples, and no 

significant difference between the mixing extruders efficiency on the dispersion of MWCNTs 

could be established from this analysis of the microstructure. However, a small effect can be 

observed in the case of M-PE/1.8CNT. In fact, the population of MWCNTs appears to be lower 

in the case of the M-PE/1.8CNT than H-PE1.8/CNT (see Figure II.1-c, d). Since the concentration 

is the same in both cases, it seems that MWCNTs are more packed by the matrix in the case of 

M-PE/1.8CNT.  

Usually, using melt mixing methods for the preparation of polymer multiwalled carbon nanotube 

composites does not have the advantage on other methods for the good dispersion of MWCNTs. 

In such methodology, the formation of aggregates of MWCNTs [10] is also expected. But it is 

useful to remind that, in this work, an initial masterbatch of PE/MWCNT produced by 

optimizing the processing conditions was used which is very efficient for the dispersion of 

MWCNTs. E. Logazis et al [11] also obtained a good dispersion of MWCNT fillers in a 

polyamide matrix when they prepared their composites by melt mixing from a commercial 

masterbatch. In our case the good dispersion of MWCNT fillers could be the reason for the low 

electrical percolation obtained in this study. 

II.3.2 Electrical properties  

 The real part (𝜎′) of the complex electrical conductivity was registered versus frequency 

(𝑓) at room temperature in Figure II.2-a,b for both series (H-PE/CNT and M-PE/CNT). Two 

distinct behaviors can be observed depending on the concentration of MWCNTs. First, a linear 

dependence of 𝜎′ with the frequency showing a typical capacitor behavior for insulating 

materials. Secondly, above a critical concentration of MWCNTs, a frequency region of constant 
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conductivity (dc plateau) starts to appear which corresponds to the dc conductivity (𝜎𝑑𝑐) in the 

nanocomposite where 𝜎′ becomes independent of the frequency below a characteristic onset 

frequency (𝑓𝑐) known as the frequency of transition from dc to ac conductivity [12]. The 

frequency dependence of ac conductivity at constant temperature can be described by the 

following equation: 

𝜎′(𝜔) =  𝜎(0) +  𝜎𝑎𝑐(𝜔) =  𝜎𝑑𝑐 +  𝐴𝜔𝑠                                                                                II(2) 

Where 𝑤 is the angular frequency, 𝜎𝑑𝑐 is the frequency independent conductivity (dc 

conductivity at 𝜔 → 0), 𝐴 is a temperature dependent constant and s is an exponent dependent on 

both frequency and temperature with values 0 ≤ s ≤1. This behavior is well known for a large 

variety of materials and was noted by Jonscher as “Universal Dynamic Response” (UDR) [13]. 

The dc plateau is extended to higher frequency as the concentration of MWCNTs increases. For 

the composites highly loaded with MWCNTs (3 or 5 vol.% as example), 𝜎′ is still independent 

in a wide frequency range. 
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Figure II.2. Real part of the complex electrical conductivity (σ') vs. frequency (f) at room temperature for the H-PE/CNT (a) 
and M-PE/CNT (b). 

Since the transition from insulating to conductive phase and the appearance of the dc 

plateau are achieved at 0.3 vol.% in MWCNTs loading for H-PE/0.3CNT (Figure II.2-a) and 0.4 

vol.% for M-PE/0.4CNT (Figure II.2-b). The electrical percolations in the systems related to the 

arising in the dc conductivity values by several orders of magnitude are around these values (see 

below for the exact estimation). Concerning the level of conductivity of the conductive 

composites, it is possible to observe that the samples of H-PE/CNT present higher values of 

conductivity by more than one decade at low frequency than the corresponding concentrations 

from the serie of M-PE/CNT. This could be related to the nature of conduction mechanisms  

between MWCNTs within the polymer matrix. In fact, as mentioned in section II.3.1, the 

MWCNTs appear more packed by the matrix in the case of M-PE/CNT. But, this difference in 

conductivity becomes less important at high loading in MWCNTs and the nanocomposites of H-

PE/3CNT and M-PE/3CNT showed the same level of dc conductivity.  
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For the exact estimation of the electrical percolation (𝑝𝑐), the well known scaling law from the 

percolation theory [14] was applied to the experimental values of 𝜎𝑑𝑐: 

𝜎𝑑𝑐~ (𝑝 − 𝑝𝑐)𝑡    𝑓𝑜𝑟 𝑝 > 𝑝𝑐                                                                                                    II(3) 

Where 𝜎𝑑𝑐 is the dc conductivity of the composite, 𝑝  is the MWCNTs volume content, 𝑝𝑐  is the 

critical volume fraction at percolation and 𝑡 a critical exponent related to the dimensions of the 

system. A value of 𝑡 ≈ 2  is predicted theoretically for a statistical percolation network in three 

dimensions [15]. 

The values of the dc conductivity are extrapolated from the plot of  𝜎′  versus the frequency in  

Figure II.2 (𝜎𝑑𝑐 =  𝜎′(𝜔 → 0)) and plotted versus MWCNTs volume content, then equation II(3) 

was fitted to the experimental data for  𝑝 > 𝑝𝑐. The best fittings were obtained for 𝑝𝑐1= 0.30 ± 

0.10, 𝑡1= 2.02 ± 0.09 and 𝑝𝑐2= 0.39 ± 0.10 and 𝑡2= 1.99 ± 0.05   for the series of H-PE/CNT and 

M-PE/CNT respectively (solid lines in Figure II.3). The values of 𝑝𝑐 are in agreement with the 

results displayed in Figure II.2-a, b which showed that the electrical percolation was reached 

around 0.3 and 0.4 vol.% in MWCNTs for both series when the dc plateau appears. These values 

of 𝑝𝑐 are from the lowest values reported in the literature for PE/MWCNT composites or 

thermoplastic polymers especially if we consider that the processing method in this work is 

based on melt mixing.  
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Figure II.3. dc conductivity (σdc) vs. MWCNTs content for the composites above pc. The solid lines show the best fits obtained 
according to equation 3. (a) H-PE/CNT and (b) M-PE/CNT. 

 

T McNally et al [10] obtained a value of 7.5 wt. % for the electrical percolation in medium 

density polyethylene filled with multiwalled carbon nanotubes prepared by melt compounding, 

also a value of 1.4 vol.% was found in the work of Y.Xi et al in PE/MWCNT composites 

prepared using paraffin as solvent [16]. High values were also obtained in thermoplastic matrices 

such as polypropylene. I. Dubnikova et al [17] studied the effect of multiwalled carbon 

nanotubes dimensions on the electrical and mechanical properties of PP/MWCNT composites 

prepared by melt mixing. They used three types of MWCNT having different aspect ratio and 

they found different values for the electrical percolation depending on the dimensions of the 

MWCNT. But, in all cases, the values were above the electrical percolation obtained in the 

present work. Another study with polypropylene as matrix filled with MWCNTs was focused on 

the effect of the surface treatment of MWCNT on the electrical conductivity and reported values 

between 3 and 6 wt.% in both cases when using pristine or modified MWCNT [18]. In our case, 
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the nanocomposites of PE/MWCNT are prepared by melt mixing, so that the values of 𝑝𝑐 can be 

considered as low if one looks at the publications survey on this field [7, 8]. Another interesting 

point here is the small difference between  𝑝𝑐1 and 𝑝𝑐2 (0.3 for 0.39 respectively). This 

demonstrates that both extruders lead approximately to the same results (if we take into account 

the standard error from the fitting procedure) and the shear rate here, does not show a strong 

impact on the critical concentration needed for the electrical percolation threshold.  

The other parameter obtained by the fitting procedure of equation II(3) is the exponent 𝑡 , 

our values for  𝑡1 = 2.02 and 𝑡2 = 1.99  are very close to the expected theoretical one (𝑡 = 2) 

for a statistical percolation in three dimensions [15]. This result reveals that MWCNTs are 

statistically dispersed in the PE matrix, and in agreement with the study of the morphology of the 

nanocomposites (section II.3.1). Add that, the conduction mechanism is ensured by the formation 

of physical paths of MWCNTs which make direct contact between MWCNTs, getting the 

universal value of 𝑡 and reflecting a statistical percolation in the system. Nonuniversal values of 

the exponent 𝑡 have been found in the literature for many systems [19-21]. High values for 

exponent 𝑡 were obtained for polyethylene terephthalate [22] and polyamide [23] matrices. The 

higher values of 𝑡 could be due to the fact that the electrical conduction is not allowed due to the 

absence of the physical contact between conductive fillers and the conduction is achieved by 

tunneling effect. In this case a wide inter-particle distance can lead to a nonuniversal value of 𝑡 

as described by Balberg [24, 25]. Moreover, the formation of aggregates and non statistical 

distribution in 3D of the particles involve a shift in values of 𝑡. 
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The theoretical 𝑝𝑐 value can also be estimated using the exclusion volume theory. In the 

case of fillers with high aspect ratio such as CNT, the aspect ratio is related to the critical volume 

fraction at the percolation by the following equation [26]: 

𝑝𝑐 = 0.6
𝑎

                                                                                                                                    II(4) 

Where 𝑎 is the aspect ratio of the filler, in present work the MWCNT used in this study has the 

following dimensions: average length  l=1.5 µm and average diameter d= 9.5nm. The associated 

aspect ratio (a=l/d) is around 158, and a theoretical value of ≈ 0.38 is obtained for 𝑝𝑐 which is 

also in agreement with the values found by equation II.(3) and by the electrical measurements 

displayed in Figure II.2.  

According to equation II.(2), the parameter s can be determined by fitting the equation 

with the experimental data of the curves of 𝜎′(𝑓) displayed in Figure II.2-a, b (see solid line in 

Figure II.2-b as an example). Above the concentration of 0.6 vol.%, the frequency dependence ac 

conductivity region where the power law is observed is too limited to determine the s values. 

Also, the fit was not successful for the H-PE/0.3CNT sample because it is on the margins of the 

percolation threshold. The results of fitting are reported in Table II.1. The s values are very close 

for the corresponding concentrations with 0.85≤s≤0.95 which is characteristic for hopping in 

disordered materials [27]. More indication for the similarity of results obtained from the two 

types of extruders also takes place here.   

Sample H-PE/0.4 CNT H-PE/0.6 CNT M-PE/0.4 CNT M-PE/0.6 CNT 

s 0.86 ± 0.001 0.95 ±0.003 0.85 ± 0.002 0.90 ± 0.002 
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Table II.1. Values of the exponent s for the samples indicated in the table. (obtained from the fit of equation 2 to the 
experimental data). 

 The relative low value of 𝑝𝑐 obtained in this study is worth being investigated, since 

higher values for 𝑝𝑐 for PE/MWCNT composites prepared with such methods [10] have been 

found in literature as mentioned above. In this study, there can be two possible explainations. 

First, as described above (sections II.2.1 and II.3.1), an initial masterbatch of PE/MWCNT 

produced with optimized conditions (high shear processing…), was used to prepare our samples 

by dilution in the melt state. This procedure can lead to improve the dispersion of MWCNTs in 

the PE matrix involving a low electrical percolation (see Annex II.1). The SEM images (Figure 

II.1) show that MWCNTs are homogenously and well dispersed. This result is in agreement with 

those of  Y.Li et al [28] in a study showing the effect of high shear processing on the dispersion 

of MWCNTs in a thermoplastic elastomer. In another similar study, G-X Chen [29] showed a 

lower electrical percolation for MWCNTs dispersed in a PVDF matrix prepared by Ultra-high 

shear processing than for the same composites prepared by low-shear processing.  

The second reason is the effect of the crystalline-matrix on the conductivity of thermoplastic or 

semi-crystalline polymer composites. Many reviews in the literature detailed the results of the 

electrical conductivity in polymer composites filled with CNT prepared by different procedures, 

and showed that the nature of the matrix and its crystallinity play a significant role on the final 

properties of the composites [7, 8, 30]. In general, amorphous systems such as epoxy systems 

lead to a lower electrical percolation and higher conductivity than semi-crystalline composites. 

The conditions of crystallization can influence the electrical properties of the composites. The 

later can play a role in this study since the polyethylene has a high crystalline content (see 

Tableau II.2). It can indicate that the creation of big crystallites can eject the MWCNTs at the 
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periphery of the growing crystallites, where their local concentration becomes higher and this 

facilitates the formation of the network and decreases the value of 𝑝𝑐 . 

II.3.3 Thermal properties 

 In the current and next section, only the M-PE/CNT nanocomposites were characterized 

since we are interesting in general by the effect of MWCNT on the mechanical and thermal 

behaviors of PE/MWCNT nanocomposites.  

The effects of the addition of MWCNTs on the melting and crystallization behaviors of 

PE/MWCNT nanocomposites were investigated by differential scanning calorimetry. Figure II.4-

a presents the second run of melting peak temperatures for PE and three selected 

nanocomposites. The thermograms of PE/MWCNT nanocomposites have the same shape and, 

the addition of MWCNTs has no effect on the melting temperatures of the nanocomposites. 

However, the effect of MWCNTs is more significant on the values of crystallization 

temperatures as one can observe in Figure II.4-b, the peaks of crystallization temperatures shift to 

higher temperatures suggesting that MWCNTs have a nucleating effect for the PE crystallization. 

Such observations were done in the literature [17] for the thermoplastic matrix. The DSC results 

for all composites prepared in this paper are summarized in Tableau II.2. The crystallinity (Xc) in 

the matrix can be calculated using the following equation [11]: 

𝑋𝑐 = ∆𝐻𝑓
(1−𝜑)𝛥𝐻0

× 100                                                                                                                 II(5)        
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Where ∆Hf is the enthalpy of fusion (J/g), ∆H0 is the enthalpy of fusion for theoretically 100 % 

crystalline PE, and 𝜑 is the weight fraction of MWCNTs in the nanocomposite. The ∆H0 of PE 

used in this study is 293 J/g [31]. 

 

Figure II.4. Melting (a) and crystallization (b) thermograms for the composites of M-PE/CNT. Compositions of which are 
indicated on the plot. 

From Tableau II.2, one can see that the crystalline content increased for the composites lightly 

loaded in MWCNTs, then decreased for the composites for intermediate contents and, rised 

again for high loading in MWCNTs (3 and 5 vol.%). These observations are consistent with the 

results reported in the literature [10, 17] and could be explained by the difference in the structure 

and size of nucleating sites induced by the addition of MWCNTs and maybe affected by their 

concentration.  
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II.3.4 Dynamic mechanical properties  

 The dynamic mechanical properties of PE/MWCNT nanocomposites were studied by 

dynamic mechanical analysis (DMA) in a broad temperature range between -145 and 80 ºC at 

fixed frequency of 1 Hz. The storage modulus E' and loss factor tan δ are presented versus the 

temperature in Figure II.5-a and Figure II.5-b respectively. The storage modulus for all 

PE/MWCNT nanocomposites was higher than that of PE alone, suggesting that MWCNTs have 

a reinforcing effect. This enhancement can be explained by the strong interactions between 

MWCNT and the PE matrix due to the high surface area of MWCNT. Moreover, the curves 

present two relaxation zones, the first one occurs around -112 ºC which is related to the glass-

rubbery transition, and defines the glass transition temperature (known as the temperature at 

which the tan δ peak occurs), this relaxation is described as the α relaxation [32]  and the second 

Sample Tm( 0C) ∆Hm(J/g ) Tc( 0C) Xc(%) 

PE 135 207 118.3 70.1 

M-PE/0.2 CNT 135.5 216 119.9 74.0 

M-PE/0.3 CNT 135.1 216 120.2 74.1 

M-PE/0.4 CNT 135 216 120.3 74.2 

M-PE/0.6 CNT 135.4 199 120.9 68.7 

M-PE/1.2 CNT 135.3 200 120.8 69.7 

M-PE/1.8 CNT 135.2 197 120.7 69.5 

M-PE/3.0 CNT 134.7 197 121.1 71.0 

M-PE/5.0 CNT 134.0 195 121.5 72.8 

Table II.2. Melting temperatures (Tm), crystallization temperature (Tc), heat of fusion (∆Hm) and crystalline contents (Xc) for 
PE and M-PE/CNT nanocomposites. 
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relaxation appears between 25 and 75 ºC and is related to some type of motion within the 

crystalline region [33]. The reinforcing effect of MWCNTs appears clearer in the rubbery region 

(T > -112 ºC) where the gap in E' between the PE and its nanocomposites becomes bigger to 

decrease finally at higher temperatures.  

 

Figure II.5. Storage modulus (a) and loss factor (b) vs. temperature at frequency of 1Hz for PE and M-PE/CNT 
nanocomposites. Sample compositions are indicated on the plots. 

In Figure II.5-b, tan δ is plotted as a function of the temperature for the same samples, the 

maximums of the peaks around -112 ºC are related to the glass transition temperatures. The 

presence of MWCNT does not affect the Tg of the nanocomposites. Such observations are 

provided in the literature for MWCNT thermoplastic composites [11, 17]. However, F. H. Gojny 

et al [34] showed that Tg shifted to higher temperatures in MWCNT/epoxy composites. In the 

present work, the addition of MWCNTs may not affect so much the structure of the 

nanocomposites. 
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II.4 Conclusion 

In this paper, two series of polyethylene/multiwalled carbon nanotube nanocomposites 

have been produced by diluting a masterbatch of PE/MWCNT using two different mini-

extruders. The investigation of the electrical properties in the prepared samples was carried out 

by dielectric relaxation spectroscopy (DRS). As a result, both systems showed a convergence in 

electrical properties. A low electrical percolation was found to be around 0.3~0.4 vol.% 

indicating that, the shear rate has not a strong impact on the electrical properties in the present 

systems. Morphological characterizations show a good dispersion of the MWCNT fillers in the 

PE matrix in both cases. The incorporation of MWCNTs was accompanied by an improvement 

on the dynamic mechanic properties as demonstrated by DMA analysis. Also the crystallization 

behavior has been affected and the crystallization temperatures shift to higher values after the 

addition of MWCNTs.  
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Annexe II.A.1 

Study of the dispersion state of MWCNT in PE/MWCNT masterbatch 

As discussed above, one of the reasons involving the low electrical percolation was related to the 

initial dispersion of MWCNTs within the PE matrix when using Masterbatch. Therefore, it was 

evident to examine the dispersion level of MWCNTs in the initial masterbatch. Figure VI.A.1 

presents the SEM images of the extruded masterbatch of PE/MWCNT used to prepare the 

composites in chapter II. It is possible to observe that this masterbatch has a good level of 

dispersion of MWCNTs. 

 

 

 

 

  

Figure II.A.1. SEM images at two magnification levels for the masterbatch of PE/MWCNT (PLACTICYL HDPE 1501). The 
images show a good dispersion of MWCNT within the PE matrix 
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Chapitre III : Article 2 

Propriétés Electriques et Thermiques des Composites 
Polyéthylène/Nanoparticules d’argent 
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Introduction-Résumé 
 

Les NCPCs qui présentent des propriétés de conduction électrique et thermique peuvent trouver 

des applications sophistiquées où la combinaison des leurs propriétés physiques (mécaniques, 

électriques, blindage électromagnétique…) est un atout majeur.  

En partant d’une matrice polymère isolante telle que le polyéthylène, la réalisation de ce type de 

composite nécessite l’usage de charges possèdant de bonnes conductivités électrique et 

thermique afin d’assurer un gain maximal de ces propriétés. Pour ce type d’applications, l’argent 

qui associe conductivité électrique élevée et excellente conduction thermique:s’est révélè être un 

bon candidat.  

D’autre part, dans le cas des composites polymères, on doit combiner des charges ou des 

particules avec la matrice polymère. Les particules nanométriques offrent un intérêt particulier 

en raison de leurs caractéristiques spécifiques, dont leur taille nanométrique et leur grande 

surface spécifique, qui leur permettent d’être très efficaces au niveau du transfert de leurs 

propriétés physiques vers la matrice polymère du fait de la grande surface d’échange à 

l’interface. Donc, au vu des raisons citées ci-dessus, notre choix s’est porté sur des 

nanoparticules d’argent (Ag-NPs) pour la préparation de composites électriquement et 

thermiquement conducteurs.  

Dans ce chapitre, on présente l’élaboration par extrusion à l’état fondu de composites 

polyéthylène haute densité chargés avec des nanoparticules d’argent (PEHD/Ag-NPs) dans le but 

d’avoir des matériaux électriquement et thermiquement conducteurs. Plusieurs fractions  
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volumiques d’Ag-NPs ont été introduites dans la matrice polymère. On résume les résultats 

obtenus par les points suivants : 

1) L’influence de la dispersion d’Ag-NPs dans une matrice PE sur les propriétés 

thermiques a été étudiée par calorimétrie différentielle à balayage (DSC). L’addition d’Ag-NPs 

n’a pas entraîné de changement au niveau des températures de fusion des composites. Par contre, 

cette addition a légèrement affecté les températures de cristallisation. Ceci peut s’expliquer par 

un léger effet nucléant des Ag-NPs au cours de la cristallisation. 

2) L’étude des propriétés électriques a montré la présence de bonnes conductivités 

électriques avec un seuil de percolation relativement bas (pc~ 10 vol.%) par rapport aux valeurs 

trouvées dans le cas de particules sphériques. Cette valeur peut s’expliquer par la formation d’un 

réseau percolant des Ag-NPs favorisée par leurs agglomérations et leur forme géométrique non 

parfaitement sphérique si on se réfère à l’étude de leur morphologie et de leur microstructure. 

3) La conductivité thermique a montré que l’addition d’Ag-NPs a significativement 

contribué à l’amélioration de la conductivité thermique (λ) qui peut atteindre 2 W.K-1.m-1. 

Ensuite, on a modélisé la conductivité thermique à l’aide de différents modèles basiques comme 

les modèles série et parallèle qui décrivent la conduction thermique dans le composite en se 

basant sur la conductivité thermique de chacun des constituants. Ce type de modèle a montré ses 

limites pour évaluer l’évolution de la conductivité thermique en fonction de la fraction 

volumique des Ag-NPs. D’autres modèles prenant en compte la forme des particules et le taux de 

charges ont permis une meilleure description de nos composites. 
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Par contre, en ce qui concerne la capacité thermique, une loi de mélange décrivant la variation 

linéaire de la capacité thermique du composite en fonction de la fraction massique d’Ag-NPs, 

s’est révélée pertinente. 
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III.  Article 2 (Journal of Polymer Composites) 
Electrical and Thermal Properties of Polyethylene/Silver Nanoparticle Composites 

Cette partie constitue une publication du Journal of Polymer Composites dont la référence : 

Jouni M, Boudenne A, Boiteux G, Massardier V, Garnier B, Serghei A. Electrical and thermal 

properties of polyethylene/silver nanoparticle composites. Polymer Composites. 2013 ; 

34(5) :778-786 

 

III.1 Abstract 
 

The concentration dependence of specific heat, electrical and thermal conductivities of 

nanocomposites based on high density polyethylene (HDPE) filled with silver nanoparticles have 

been investigated. The composites filled with high filler content show high electrical and thermal 

conductivities. The dielectric relaxation spectroscopy (DRS) was used to investigate the 

electrical properties in the studied systems. The scaling law of electrical percolation was used for 

an exact estimation of the percolation threshold (𝑝𝑐). A low electrical percolation threshold was 

found in the investigated composites. The rule of mixture was sufficient for the prediction of the 

specific heat dependence of HDPE-Ag nanocomposites as a function of the weight filler content. 

The basic models of the thermal conductivity have a tendency to underestimate the measured 

values for the low and high filler concentrations. 
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III.2 Introduction 

In the last 20 years, important researches have been performed for the development of 

nanocomposite systems allowingthe generation of new materials which can be used in many 

application domains (i.e. aerospace, electronics, automotive, health care, construction, building 

and consumer products with great economic and ecological benefits).  

These new materials combine the effects of two or more elements, where the final properties will 

depend extremely on the type, concentration, size, shape of the filler, and in the other hand on 

the processing conditions and microstructure of the composite [1-5]. 

A wide range of fillers such as organic, inorganic, metallic or non-metallic particles can be used 

for the enhancement of the physical properties of the composite. Depending on the final required 

properties, nanoparticles are chosen for their chemical composition, specific size at nanoscale 

level, and their high specific surface area. The later makes them very good candidates for 

specific applications which cannot be realized by using microsized particles [6]. 

Polymers are widely used as matrices because they are easy to process, have a light density 

and exhibit very interesting physical and mechanical properties. However, their insulating 

features will prevent any applications when higher electrical or/and thermal conductivity are 

required. To overcome this drawback, a lot of investigations were performed by incorporating 

metallic particles in the polymers [7-10]. Indeed, the electrical conductivity of metallic particles 

is higher by many orders of magnitude than those of other fillers. However, the enhancement in 

thermal conductivity is still less pronounced, and more related to different mechanisms of 

conductivity in the composites [4, 11-14]. 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0148/these.pdf 
© [M. Jouni], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre III : Propriétés Electriques et Thermiques des Composites 
Polyéthylène/Nanoparticules d’argent 

101 
 

Silver nanoparticles have already been used to improve the physical properties of the 

polymer composites to meet special requirements in electronic sector such as Positive 

Temperature Coefficient (PTC) materials for current limiting devices [15, 16] and liquid crystal 

(LC) polymers [17]. Another application of silver nanoparticles is the incorporation into 

household goods, e.g. in refrigerators to prevent growth of hazardous microorganisms on the 

refrigerator walls [12, 18-20]. Also silver filled polymer composites were used as conductive 

adhesives [21]. Very often, the big challenge in preparing conductive polymer composites is to 

achieve the highest electrical and/or thermal conductivity with the lowest possible filler fraction 

to avoid a dramatic change on the mechanical properties, and save the economic gain. However, 

it is difficult to change one property without affecting the others. Therefore, very often a 

compromise between the requirements has to be found. 

 

The present work, presents the behavior of electrical and thermal conductivities of 

polyethylene/silver nanoparticles nanocomposites. The nanofillers were incorporated in the 

polymer matrix by melt compounding to get composites with thermal and electrical behaviors 

properties. The idea is to obtain a new generation of nanocomposites with good performance, but 

also with the minimum contribution of fillers needed to achieve this goal (i.e. to reduce the high 

density and the price). The electrical properties of the composites were investigated by dielectric 

relaxation spectroscopy. The results showed the presence of low electrical percolation threshold 

in the system (10 vol. %). The thermal conductivity in the composites was carefully analyzed 

and compared to basics model. An agreement was found to some of them. The morphology and 

thermal properties were also studied as will be discussed below. 
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III.3 Experimental 

III.3.1 Materials and composites preparation 

High - density polyethylene (HDPE) was purchased from Borealis, (Ref: PEMG9641b). The 

polymer has a narrow molecular weight distribution, a density of 0.964, a melt flow index (MFI) 

of 8g/10min and a melting point of 135 °C. The crystalline content (Xc) of the polymer is 70 %, 

given by DSC measurements.  

The silver nanoparticles were used as conducting fillers for the preparation of conductive 

polymer composites. Silver Nanoparticles with an average diameter APS=100nm were supplied 

by American Elements (Ref: AG-M-03M-NP.100N). Figure III.1 presents a SEM image of silver 

nanoparticles as received. The silver nanoparticles have tendency to aggregate due to their high 

specific surface area.  

Polyethylene silver nanoparticles composites were prepared by melt mixing using a co-

rotating twin-screw mini-extruder (Micro 15 Twin-Screw DSM Research) at 170 0C for 15 min 

at a mixing speed of 100 rpm. These processing conditions were optimized after many tests to 

find the best conditions for a better dispersion of the fillers.First, the polymer was introduced 

inside the extruder to get its molten state, and then silver nanoparticles were gradually added to 

the molten polyethylene to obtain a good dispersion of the filler in matrix. The extruded strands 

were pressed using a SERVITEC Polystat 200T press at 180 0C for 5 min and under a pressure of 

50 kN. Following the above procedure, square samples of 0.5mm and 0.8mm thicknesses were 

obtained for electrical and thermal characterizations respectively. The samples were coated by 

two thin aluminum films on the surfaces to ensure a good electrical contact with the electrodes 
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during the electrical measurements. The final concentration of PE/Ag composites varied from 0 

to 22 vol. %. The samples are coded with the abbreviation PE-xAg where x means the volume 

percentage (vol.%) of fillers in the matrix. 

 
Figure III.1. SEM image of the as received silver nanoparticles powder. 

III.3.2 Morphological characterizations 

Scanning electron microscopy (SEM, Hitachi S-800) was used to study the morphology of 

PE/Ag composites. The fractured surface of specimens was sputter-coated with a thin gold layer 

to avoid charging during scanning electron microscopy imaging. The accelerating voltage was 10 

kV. Concerning the fillers, the observation was done directly on small quantity of powder.  

III.3.3 Differential scanning calorimetry 

The melting and crystallization of the HDPE matrix, as well as the effect of the 

incorporation of silver nanoparticles on the thermal properties of the final composites were 

investigated with a Q10 (TA instruments, USA)-differential scanning calorimeter under a 
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nitrogen atmosphere. From the pressed samples, specimens for DSC measurements were cut. 

The weight of the samples varied from 5 to 10 mg. The samples were maintained at 25 ºC for 3 

min before being heated up to 170 ºC, with a rate of 10 ºC/min, held for 3 min at this 

temperature, then cooled at 10 ºC/min to 25 ºC, held for 3min then reheated at 10 ºC/min to 170 

ºC. These second cooling step and third heating step were adopted to ensure complete melting of 

crystalline content and to remove the thermal history during the first run. The thermograms were 

used to obtain the melting temperature (Tm), and crystallization temperature (Tc), the heats of 

fusion (∆Hf) and the enthalpy of crystallization (∆Hc) of each composite. 

III.3.4 Density measurements 

The density measurements (ρ) were carried out with square-plate samples which were used 

for thermal measurements. An A340 Mettler precision balance was used to measure the mass and 

a calliper rule for the sample sizes. The dependence of the specific density of the composites on 

the volume filler content is important for checking the quality of the samples. It is clear that 

composite samples are well processed, i.e. a good homogeneity is reached without air bubbles in 

the sample or unfilled pores at the polymer/filler interface.  

III.3.5 Electrical conductivity 

The dielectric relaxation spectroscopy (DRS) was used to study the electrical-dielectric 

properties of PE/Ag composites. The measurements were done at room temperature in the 

frequency range 10-1 – 107 Hz by using a Novocontrol alpha analyzer. The applied ac voltage 

was 0.2V and the electrode has a 3cm diameter. In this technique, the sample is located between 
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the two plates of a capacitor. The complex permittivity (𝜀∗ = 𝜀′ − 𝑖𝜀′′) is registered while 

applying an alternative voltage.    

The frequency-dependence of ac conductivity (real part,𝜎′) is given by the following equation 

[22] : 

𝜎′(𝜔) =  𝜀0𝜔𝜀′′(𝜔)                                                        III(1) 

Where 𝜔  is the angular frequency (𝜔 =2πf), 𝜀′′(𝜔) is the imaginary part of the complex 

permittivity and 𝜀0= 8.85×10-12 F.m-1 is the permittivity of the free space. 

 In this paper, the spectra of the real part of the complex conductivity (𝜎′) and of the imaginary 

part of the complex permittivity (𝜀′′ ) are presented. 

III.3.6 Thermal conductivity 

 Thermal conductivity (λ) was measured using an experimental device which was designed 

for the measurement of low and average thermal conductivity from 0.1 to 5 Wm-1K-1on small 

samples with 15x15 mm2 section and thickness from 0.1 to 10mm.  The experimental procedure 

represents an extension of the normalized hot guarded plate (HGP) method [23] . A heat source 

and a heat sink (an electrical heater and two heat exchangers with thermostated baths) are located 

respectively on the bottom and top surfaces of the sample. This setup generates a temperature 

gradient in the thickness direction of the sample. The main characteristic of the experiment 

concerns the use of an active guard that allows the thermal flux, dissipated by the heat source, to 

flow entirely through the sample. In fact, a temperature controller cancels the heat flux from the 

electric heater to the heat source-heat exchanger by adjusting the electric heating in order to 
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obtain its temperature as close as possible to the one of the heat source heat exchanger (see 

Figure III.2).  

 

Figure III.2. Experimental setup for thermal conductivity. 

The parallelism between upper and lower plates of the experimental setup was achieved using 

guides for vertical displacement, that were controlled by a pneumatic jack in order to ensure an 

adjustable pressure P on both sides of the sample (typically 4 bar). Thermal resistances between 

sample and heat source and, between sample and heat sink, were minimized by spreading 

thermal grease on the top and bottom sides of the sample, the effect of thermal grease on thermal 

conductivity measurement being previously studied [23]. 

III.3.7 Specific heat 

The density is found using the sample dimensions and weight (see section III.4.3). The 

specific heat (cp) measurements are performed using a microcalorimeter Perkin Elmer DSC Pyris 

with a -70°C cryostat. Before heat capacity measurement, the DSC device is calibrated with a 32 

mg sapphire reference sample. The operating conditions were:  initial isotherm at 5 °C and final 

isotherm at 65 °C with a heating rate of 10 °C/min. The sample weights were between 8 and 20 

mg. 
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III.4 Results and discussion 

III.4.1 Morphology of the composites 

The morphology and microstructure of the silver filler and composites were studied by 

scanning electron microscopy. Figure III.1 shows the SEM image of silver nanoparticles as 

received, the silver nanoparticles are strongly attached due to their high surface area. Fig. 3shows 

the SEM micrographs of fractured surface of PE-10Ag sample which is a sample with a 

concentration just above the electrical percolation threshold (determined in section III.2.4.4). 

Figure III.3-a shows that silver nanoparticles have tendency to form conductive paths (continuous 

network). The presence of large particles due to agglomerates of silver nanoparticles is also 

observed. This effect is expected especially when the composite is prepared by the melt mixing 

method. Figure III.3-b presents the magnification of white rectangle in Figure III.3-a, the most 

important indication to take into account here is the aspect of silver nanoparticles in the matrix. 

Indeed, one can see some particles separated and their spherical shape can be observed. 

However, it can be seen that silver nanoparticles are linked continuously like “soft particles” 

with no “spot contacts”, this phenomena could be the reason for low electrical percolation in the 

system (see section III.2.4.4) if one takes into account the hypothesis of contact resistance [24]  

in comparison with composites filled with hard spherical particles [25]. 
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Figure III.3. (a) SEM micrographs of frozen-fractured surface of PE-10Ag. (b) with higher magnification on white rectangle. 

III.4.2 DSC results 

The effect of the incorporation of silver nanoparticles on the melting and nonisothermal 

crystallization of the PE/Ag composites was investigated by DSC measurements. Figure III.4-a, b 

shows typical thermograms for selected samples containing different concentrations of silver 

nanoparticules. The addition of silver nanoparticles does not have any effect on the melting peak 

temperatures of the composites, and Tm seems to be the same for all the composites as for the 

unfilled polyethylene (see Figure III.4-a). In Figure III.4-b, the crystallization thermograms are 

presented. A small shift in Tc can be observed for the samples highly loaded in silver. This 

indicates that silver nanoparticlesslightly affect the crystallization behavior of this PE matrix. On 

the contrary, silver nanoparticles may act as nucleating agents for other matrices. Such an 
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observation was also found in the literature for a polypropylene matrix [26]. Also, the nucleating 

effect was observed for PE matrices but with other fillers such as carbon  

 

Figure III.4. DSC thermograms of PE-Ag composites (a) Melting and (b) Crystallization thermograms. 

nanotubes (CNT) [27]. In agreement with our study, the silver nanoparticles also showed a weak 

effect on the crystallization behavior in the work published by D.W Chae et al, where they 

studied this phenomena with Poly(vinylidene fluoride) as a matrix [28]. 

It should be important to note that in the thermograms, the area of ∆Hf and ∆Hc peaks decreases 

with the content of silver nanoparticles. This was expected since more silver nanoparticles are 

added and less fraction of polyethylene matrix is still present in the composites.  

III.4.3 Specific volume measurements 

The numerical and theoretical models for the estimation of both electrical and thermal 

conductivities of composites are always presented as a function of the volume fraction of fillers. 

The knowledge of the filler specific weight fraction in the composites is also important for the 

presentation of the results of the specific heat. In fact, in this case and contrarily to the case with 
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electrical and thermal conductivities, the law of mixtures may indicate the linear dependence of 

the composite specific heat as a function of the weight fraction. The correspondence between the 

filler weight fraction and the filler volume fraction is given in Table III.1 for all the composite 

samples. The uncertainties on the specific heat measurements of the composites are less than 1% 

compared to the calibration with the standard sapphire disc. 

Sample reference Ag volume 
 fraction (%) 

Ag weight  
fraction (%) 

HDPE 0 0 
PE-3Ag 3 25 
PE-5Ag 5 36 
PE-10Ag 10 46 
PE-12Ag 12 60 
PE-14Ag 14 64 
PE-18Ag 18 70 
PE-22Ag 22 75 

Table III.1. The samples of PE-Ag composites used for the determination of the specific heat and their corresponding volume 
and weight percent. 

 

III.4.4 Electrical characterizations 
The dielectric relaxation spectroscopy (DRS) was used to investigate the electrical-dielectric 

properties of PE/Ag composites. Figure III.5-a shows the dependence of ac conductivity (𝜎′) as a 

function of frequency for PE-Ag samples with different concentrations. Usually, when the 

frequency dependence of ac conductivity for conductive polymer composites is registered, two 

behaviors are expected [17], the linear dependence of the ac conductivity with the frequency for 

composites which have a concentration below the electrical percolation threshold, this behavior 

indicates the insulating state of the composites. For the composites with a concentration above 

the electrical percolation threshold, 𝜎′ shows a plateau region (dc plateau), which is considered 

as dc conductivity. This is related to the change of conduction mechanisms [29]. In Figure III.5-a, 
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the composites filled with 7 vol.% or less in silver nanoparticles show a stable dependence of 𝜎′ 

with frequency indicating a typical capacitor behavior. Contrarily, when the Ag content increases 

(10 vol. % or more), the ac conductivity (values at low frequency) increases by more than ten 

orders of magnitude showing that the electrical percolation threshold (𝑝𝑐) in the system was 

achieved.𝜎′became independent of frequency which is characteristic of transition from the 

insulator to conductive behavior. These results indicate that the value of electrical percolation 

threshold is between 7 and 10 vol.% in silver nanoparticles. It should be important to note that 

for the composites with high content in silver nanoparticles (18 and 22 vol. %), it was not 

possible to get reasonable values of conductivity at high frequency (f >105 Hz) because of the 

high conductivity in these samples. In fact, the use of Novocontrol with these operating 

conditions where the sample is used with the sandwich configuration, is not suitable for high 

conductivity values (more than 10-2 S/cm) [30]. 

 

Figure III.5. (a) ac Conductivity (real part, σ') vs frequency for the samples indicated on the plot. (b) Dielectric loss (imaginary 
part of the complex permittivity, ε''). 
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The scaling law of electrical percolation was used for an exact estimation of the percolation 

threshold (𝑝𝑐). The concentration dependence of dc conductivity can be described by the 

following equation [31]: 

𝜎𝑑𝑐~ (𝑝 − 𝑝𝑐)𝑡   𝑓𝑜𝑟  𝑝 > 𝑝𝑐                                                      III(2) 

Where 𝜎𝑑𝑐 is the dc conductivity of the composite, 𝑝 is the Ag content (vol. %), 𝑝𝑐 is the volume 

content at the percolation threshold and 𝑡 is a critical exponent related to the dimension of the 

system. A value of 𝑡 =2 is predicted theoretically for a statistical percolation network in three 

dimensions [32]. 

The extrapolated values of the dc conductivity (𝜎𝑑𝑐 =  𝜎′(𝜔 → 0)) were plotted as a 

function of Ag content (Figure III.6), and the experimental data were fitted using the above 

equation. The best linear fit for 𝜎𝑑𝑐 versus (𝑝 − 𝑝𝑐)  in log-log scale was found for 𝑝𝑐= 9.9 ± 0.2 

and 𝑡=2.4 ± 0.1 (see insertion in Figure III.6). The solid line in Figure III.6 was calculated from 

equation III(2) using these fit values for 𝑝𝑐and 𝑡. The value of 𝑝𝑐 is in agreement with the value 

(10 vol. %) obtained in the plot of frequency dependence of ac conductivity in Figure III.5-a. The 

value of 𝑡 is very close to the one predicted theoretically and it can be expected that the system 

contains a three-dimensional percolation network. 
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Figure III.6. Electrical conductivity, σdc versus silver nanoparticles content (vol.%) for the composites above the percolation 
threshold. The inset shows the best linear fit in log-log scale according to equation III (2) with pc= 9.9 and t= 2.4. 

The reasons of the low value of 𝑝𝑐 is worth to being investigated; especially a value of 16 

vol. % is predicted in the case of composites filled with spherical particles [25]. A.Rybak et al 

studied the electrical properties of polyethylene filled with silver nanoparticles and found a value 

of 17 vol. % for 𝑝𝑐 [16]. But, as known, the electrical percolation in polymer composites 

dependson many parameters, such as filler shape, type of matrix and processing conditions… In 

their studythe silver nanoparticles used have an average diameter of 150 nm and their PE was 

more viscous (MFI= 1.6) with a lower crystalline content than ours (58 %, given by DSC). 

Moreover, the processing conditions were not the same in comparison with the current study. 

This could explain the difference and the deviation from the expected values. 

In many papers, G. Boiteux et al [15, 33], reported results which were depending on many 

parameters linked to: the morphology of the heterogeneous or homogeneous matrix or such as, 

filler type or shape and processing conditions, as well as the crystalline content. Their polymer 
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composites were based on polypropylene and polymer blends of polypropylene with 

copolyamides as matrices, and were filled with iron or silver particles. They showed that the 

conditions of crystallization can influence the electrical properties of the composites. The later 

can play a role in our study since our polyethylene has a high crystalline content. It can indicate 

that the creation of big crystallites can eject silver nanoparticles at the periphery of the growing 

crystallites, where their local concentration becomes higher and this facilitates the formation of 

the network and decreases the value of 𝑝𝑐. In another study based on PVDF filled with 

multiwalled carbon nanotubes, the processing conditions had an effect on the crystallization of 

the composites, and the composites with higher crystalline contents showed higher values of 

conductivity and lower electrical percolation [34]. Also, the effect of the dispersion of fillers has 

to be considered in the investigation of the electrical properties. L Vescovo et al [35] studied the 

electrical properties of epoxy composites filled with silver nanoparticles by dielectric relaxation 

spectroscopy. They showed that, a good dispersion of silver nanoparticles inside an epoxy matrix 

does not lead to see percolation phenomena in the system and, the composite didn’t show any 

conductive paths between the particles. In the present study, the agglomerates of silver 

nanoparticles could be the reason for the formation of a conductive network at low volume 

fractions. Further, a complementary explanation of the decrease in resistivity and the value of 

electrical percolation isgiven by R Strümpler [24] who explained the effects which contribute to 

the contact resistance between particles and which can be assigned to the “constriction 

resistance” and “tunneling resistance” phenomena. He concluded that the particles with no 

“contact spots” lead to a decrease in constriction resistance, which involves a decrease in the 

resistivity of the composite. Here, as mentioned above (section III.2.3.1), the aspect of silver 
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nanoparticles in the matrix without “contact spots” could be the reason for the increasing of the 

conductivity and the decrease of the percolation threshold.  

Figure III.5-b shows the dielectric loss (𝜀′′) versus frequency at room temperature for the 

same samples indicated on the plot of Figure III.5-a. Two kinds of curves can be observed; the 

first set is for the samples which have a concentration below the percolation threshold (2, 3, 5 

and 7 vol. %). In this case,𝜀′′ is constant and not dependent of frequency. This means that the 

dielectric behavior of the composites is not affected since the samples have filler contents below 

the one needed for the electrical percolation. However, when the percolation threshold is over 

crossed, a linear dependence of 𝜀′′with frequency can be observed, with a slope of -1 indicating 

that the material is losing its dielectric nature because of the presence of the conductive network 

of silver nanoparticles [36]. 

III.4.5 Thermal conductivity 

The experimental values of thermal conductivity of PE-Ag composites and their statistical 

uncertainties are presented in Figure III.7 as a function of Ag filler volume percent. We notice an 

increase of thermal conductivity with increasing Ag volume fraction. This increase is 

foreseeable, since silver particles have a higher thermal conductivity than the PE matrix.  

A similar effect was observed by Krupa et al [20], where the incorporation of 22 vol.% of 

particles based on a polyamide core and a silver shell filled in the HDPE matrix, allows a three 

times increase of the thermal conductivity compared to neat matrix. Likewise, Tlili et al [10]  

show an increase by 4 of the thermal conductivity of the composite with the incorporation of 30 

vol.% of graphite. In our case, the increase of the thermal conductivity, is higher (about 4.5) for 
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22 vol.%. Therefore, the use of silver seems to be an interesting way to enhance the heat transfer 

properties of polymer composite materials. 

 

Figure III.7. Experimental data of PE-Ag thermal conductivity versus Ag filler volume fraction. The solid lines represent the 
models used for the fitting of the values of thermal conductivity. 

In order to analyze well our results, it can be useful to say that the thermal conductivity is 

one of the thermophysical quantity most used in the field of thermal science to model heat 

transfers of composite materials. For over a century, many relationships have been proposed to 

predict the effective thermal conductivity of composite materials. Many theoretical, semi-

empirical, empirical and numerical models were developed to predict the value of this effective 

conductivity based on the characteristics of each component and sometimes on the dispersion 

and shape of the inclusions [37]. 
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The simplest alternative modeling of the composite material using two components arranged 

in either parallel or series with respect to the heat flow is given by the upper and lower bounds of 

effective thermal conductivity: 

parallel model: 

( ) fm ρλρλλ +−= 1                                                                   III(3) 

series model: 

( )
fm λ
ρ

λ
ρ

λ
+

−
=

11                                                                    III(4) 

Where, λ, λm and λf are the thermal conductivities of the composite, polymeric matrix and filler 

respectively, ρ is the volume fraction of the fillers. 

Lichtenecker proposed a logarithmic model for the estimation for two-phase system thermal 

conductivity depending on the filler loading. This model tends to express, with the same 

function, both thermal conductivity and resistance of the composite [4]. 

( ) fm λρρλλ log1loglog +−=                                                        III(5) 

 It should be noted that equations III(3)–III(5) presented above do not take into account the 

filler shape. The silver used in this study is far from any basic morphology for what the thermal 

conductivity models were commonly developed. At the submicron level, the filler is formed by 

roughly spherical particles and are linked each other, as seen in Figure III.1.  For this reason, we 
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apply the most basically and simplified approach considering that the composites are filled with 

spherical particles. 

 Hashin and Shtrikman developed an alternate variational principle for heterogeneous 

materials. Their method introduces a reference material, and bases the subsequent development 

on the differences between this reference material and the actual composites [1, 37, 38]. Their 

variational principle gives both the upper and lower bounds by making appropriate choices of the 

reference material. In our case (Polymer composites), the filler is more thermally conductive 

than the matrix, so choosing the filler as the reference material gives an upper bound and 

choosing the matrix as the reference material gives a lower bound [1, 37, 38]. 

( )
mmf

m

dtλ
ρ

λλ

ρλλ
−

+
−

+=
11                                                         III(6) 

The parameter dt is the dimension of the system and defines the shape of the filler (for spheres, 

dt= 3). 

 Bruggeman model was originally established for the calculation of the dielectric permittivity 

of heterogeneous materials [1, 37, 38]. This model has subsequently been widely used for 

predicting the thermal conductivity of composite materials: 
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Where λeff  is the thermal conductivity of the composite, the value of dt depends on the shape of 

the fillers used: dt = 3 for spherical fillers. So, in this case, we obtain: 
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In Figure III.7, the thermal conductivities values obtained using basic models presented 

above are presented and are compared to measurements upon the filler volume fraction. The 

calculations of the effective thermal conductivity were performed using the experimental value 

of the HDPE matrix thermal conductivity (km =0.47 Wm-1K-1) and a value of the fillers thermal 

conductivity (kf = 430 Wm-1K-1) [20]. From this figure, it is clear from one hand, that the lower 

estimation bound (series model) and thermal Hashin and Shtrikman model underestimate the 

measured values. On the other hand, it is foreseeable that the upper bound (parallel model) will 

overestimate the experimental data. 

We notice that both Lichtenecker and Bruggeman models show close values to the measured 

data of thermal conductivity of HDPE-Ag composites. However, no conclusion can be 

formulated on the efficiency of the models for the prediction of the thermal conductivity used in 

our case; since the modeling of metal filled polymers is a very complex task which requires the 

measurement of several parameters which are sometimes difficult to obtain (parameters about the 

microstructure, thermal contact resistance...). As observed and discussed above in the case of 

electrical conductivity, the formation of agglomerates of silver nanoparticles could be the reason 

for a non-homogeneous repartition of fillers in the polymeric matrix and consequently a reason 

for the increase of the effect of the thermal contact resistance particle/particle and 
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particle/matrix. Further works in mathematical modeling, in experimental characterization at 

microscale and in microstructure analysis could provide better prediction models for properties 

of metallic particle filled polymers. 

III.4.6 The specific heat capacity 

The specific thermal capacities obtained from DSC measurements are shown in Figure III.8 

as a function of the filler weight concentration.  

 

Figure III.8. Specific Heat versus filler weight fraction for PE-Ag composites samples. 

As expected, a linear dependence of the specific heat upon the weight filler fraction is 

observed for these composites. Theoretical cp values were computed according to the rule of 

mixture given by equation III(10) considering a two-phase system and using cp values of HDPE 

(cp,m) and silver (cp,f) equal to 1743 (measured value for HDPE matrix) and 233 Jkg-1K-1 [39]  

respectively: 
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 ffpmmpp wcwcc
c ,, +=  III.(10) 

Where wm, and wf are weight fractions of HDPE and silver. This theoretical curve was added to 

Fig. 8. A good agreement between experimental and theoretical data was reached. 

III.5 Conclusion 

A new type of electrically and thermally conductive composites based on the HDPE as 

matrix and silver nanoparticles as fillers was prepared and investigated. The composites filled 

with high filler content were highly electrically and thermally conductive. The electrical 

properties of the investigated systems were studied by dielectric relaxation spectroscopy (DRS). 

A value of 10 vol.% was found for the electrical percolation threshold, and the system showed a 

percolation in three dimensions according to the scaling law of the electrical percolation. The 

DSC measurements of the prepared composites showed that the incorporation of silver 

nanoparticles does not lead to significant changes on the crystallization and melting behaviors of 

the PE matrix. 

The thermal conductivity measured values were compared to some basic theoretical models, 

where these thermal conductivity models underestimate the experimental values for low and 

higher filler concentration. It seems that the use of basic modeling for estimating the effective 

thermal conductivity of composite materials is not always an easy task. Indeed, it is necessary 

that the thermal conductivity models take into account several complex parameters that can 

affect the heat transfer parameters such as microstructure, thermal contact resistance,... On the 

other hand, it was clearly shown that the rule of mixtures is sufficient to predict the behavior of 
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the specific heat of polymers filled with metal particles. The results of the current study showed 

that these composites could be good candidates for the use in many requested domains. 
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Introduction-Résumé 
 

Dans le chapitre II, on a présenté l’élaboration et la caractérisation de NCPCs PE/MWCNT à 

faible seuil de percolation, favorisé par la présence de MWCNTs qui ont un grand facteur de 

forme. 

Dans ce chapitre, on focalisera nos recherches sur l’élaboration, par extrusion à l’état fondu, de 

composites polymères conducteurs en se basant sur le concept de mélange de nanocharges 

conductrices. En d’autres termes, au vu des résultats encourageants précédemment obtenus 

(chapitres II et III), nous avons associé nos deux charges afin d’élaborer des composites 

hybrides. En effet, les MWCNTs avec leur grand facteur de forme peuvent favoriser la formation 

d’un réseau percolant de charges à faible taux. De leur coté, les Ag-NPs peuvent apporter des 

propriétés électriques et/ou thermiques élevées aux composites hybrides.   

Après l’étude morphologique de la microstructure, l’étude et l’analyse des propriétés physiques 

sont comparées par rapport à celles des composites binaires de PE/MWCNT pour observer avec 

précision la différence obtenue suite à la combinaison de ces deux charges. 

Même avec une fraction volumique d’Ag-NPs de 3 vol.%, largement inférieur au seuil de 

percolation électrique des composites PE/Ag-NPs (10 vol.%), ce taux a permis d’augmenter 

fortement la conductivité électrique de nos composites ternaires PE/CNT/Ag-NPs pour obtenir 

une conductivité maximale de l’ordre de 5×10-3 S/cm (pour 5 vol.% de MWCNTs), soit deux 

décades de plus de ce qui est obtenu avec le mélange homologue sans Ag-NPs. Ce niveau de 

conductivité est requis pour un certain nombre d’applications. Le faible taux d’argent ajouté 
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permet de ne pas altérer les propriétés mécaniques du composite. Au niveau de la percolation 

électrique, cette dernière a été obtenue à 0.4 vol.% de MWCNT, comme dans le cas des 

composites binaires de PE/MWCNT, ce qui confirme que le grand facteur de forme des 

MWCNTs est à l’origine de la création du réseau percolant. Au niveau des phénomènes de 

transport électronique, une étude sur ces systèmes hybrides a révélé des mécanismes de 

conduction similaires au composites PE/MWCNT (voir chapitre V pour le cas des PE/MWCNT 

et Annexe IV.A.1)   

Concernant la conductivité thermique, les Ag-NPs ont contribué à l’amélioration de la 

conductivité thermique des composites PE/MWCNT.  
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IV.  Article 3 (soumis dans Composites : Part A) 

Enhancement of the Electrical and Thermal Conductivities of Polyethylene Carbon 

Nanotube Composites by addition of Silver Nanoparticles 

Cette partie constitue une publication du Journal Composites Part A : Applied Sciences and 

Manufacturing dont la référence serait: 

Jouni M, Boudenne A, Boiteux G, Massardier V, Garnier B. Enhancement of the Electrical and 

Thermal Conductivities of Polyethylene Carbon Nanotube Composites by addition of Silver 

Nanoparticles. 2013 

IV.1 Abstract 

Electrically and thermally conductive high density polyethylene (HDPE) composites filled with 

hybrid fillers, multiwall carbon nanotubes (MWCNTs) and silver nanoparticles, have been 

prepared. The investigation of the electrical and thermal properties was compared to 

PE/MWCNT binary composites. Addition of 3 vol. % of silver nanoparticles allows an increase 

of the maximum electrical conductivity of PE/MWCNT composites by two orders of 

magnitudes. However, as for binary composites, the electrical percolation threshold (𝑃c) was 

reached at 0.4 vol.%. The silver nanoparticles were also contributed in the enhancement of the 

thermal conductivity of PE/MWCNT composites. The dielectric properties of ternary composites 

were also studied and demonstrated a high dielectric loss (ε").  
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IV.2 Introduction 

 

The research on multifunctional polymer composites/nanocomposites is still growing, 

aiming at creating new materials with high performances. Among large investigations in this 

field, the production of thermally and electrically conductive polymer composites takes a special 

place because of the possibility to use such functional materials in a large variety of applications 

including many sectors (microelectronic devices, automotive, biomedical applications…) [1, 2].  

Recently, an increasing number of works have focused on the studies and the use of 

conductive fillers to improve the thermal and electrical properties of polymer matrices [3-8]. 

Beyond a wide range of fillers, the nanosized particles are chosen for their chemical structure, 

specific size at nanoscale level, and high surface area making them very efficient for the 

interaction exchange at the interface with the polymer matrix. Consequently, the physical 

properties of composite can be improved by the incorporation of nanoparticles within the 

polymer matrix [9]. With the knowledge of various kinds of conductive nanoparticles, carbon 

nanotubes have particularly attracted the attention of scientists and researchers [10, 11]. In fact, 

due to their high electrical, thermal and mechanical properties combined with their high aspect 

ratio, carbon nanotubes can change significantly the properties of the polymer matrix at low 

fillers loading (low percolation threshold) leading to conserve the main characteristics of 

polymer matrix. Despite the excellent thermal and electrical properties of CNT, the electrical and 

thermal conductivities of CNT based polymer composites are still insufficient for some types of 

applications when higher values are needed. One of the substitutions is the use of conductive 

metallic particles which are more adapted to achieve this goal [4, 12]. However, the high density  
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of such particles causes a drawback to maintain the advantageous mechanical or suitable 

characteristics of polymer matrix. 

As a strategy to limit this problem, the incorporation within the polymer matrix of both 

kind of fillers seems to be an interesting way to elaborate lightly loaded hybrid filled polymer 

composites. Indeed, CNT with their high aspect ratio allow the formation of conductive 

pathways at lower filler concentrations. Moreover, the addition of metallic nanoparticles 

involves an increase of the thermal or/and electrical conductivities.  

Many papers in the literature have discussed the use of CNT combined with metallic 

particles as methodology for the enhancement of electrical and thermal conductivities of polymer 

composites [13-17]. But, the results showed a limitation in the improvement, especially the 

thermal conductivity which can be related to different mechanisms of conductions in the 

composites [5, 18]. Distinct from other metallic particles, silver is known as the more conductive 

metal. In addition, few works reported the combination of both silver and CNT fillers showing 

promising results [19, 20].  

In the present study electrically and thermally conductive high density polyethylene 

composites filled with silver nanoparticles and multiwalled carbon nanotubes (MWCNTs) were 

produced by melt mixing using twin-screw mini-extruder. The electrical and thermal 

conductivities were carefully investigated and compared to binary composites of polyethylene 

filled with MWCNTs. The effect of the addition of silver nanoparticles on the final properties of 

ternary composites was observed. The results displayed a low electrical percolation threshold 

governed by conductive pathways created from the MWCNT networks. The silver nanoparticles 
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have improved the maximum values of electrical conductivity by two orders of magnitude and 

increased the thermal conductivity of ternary composites comparing to their homologous 

PE/MWCNT binary composites.  

IV.3 Experimental 

IV.3.1 Materials 

 A commercial masterbatch “PLASTICYL HDPE 1501” containing 15 wt.% MWCNT in 

high - density polyethylene (HDPE) was obtained from Nanocyl, Belgium. The masterbatch is 

produced by high shear processing. The MWCNTs present in the masterbatch are NC7000 

produced by chemical vapor deposition (CVD), with purity higher than 90%. They have the 

following specifications: average length 1.5 µm, average diameter 9.5 nm given by TEM, the 

purity is more than 90%. The surface area is around 250-300 m2/g. 

 The silver nanoparticles were used as conducting metallic fillers for the preparation of 

hybrid conductive polymer composites. Silver nanoparticles with an average diameter 

APS=100nm were supplied by American Elements (Ref: AG-M-03M-NP.100N). The silver 

nanoparticles have tendency to aggregate due to their high surface area.  

IV.3.2 Composites processing 

In a previous work, binary nanocomposites of polyethylene filled with MWCNTs were 

prepared by melt mixing using co-rotating twin-screw mini-extruder (Micro 15 Twin-Screw 

DSM Research). More detail can be found in [21]. The results showed a low electrical 

percolation threshold (~ 0.4 vol.%) in the studied samples. For the ternary composites of hybrid 

polyethylene filled with both MWCNTs and silver nanoparticles, a similar two steps procedure 

was used. First, the polyethylene was mixed with MWCNTs in the extruder to obtain a 
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homogeneous dispersion of MWCNTs, and in a second step, small parts of silver nanoparticles 

were gradually added to the molten PE/MWCNT to get a good dispersion of silver particles in 

the final PE/MWCNT/Ag ternary composites. The mixing was performed at a rotational speed of 

100 rpm with 15 min duration and a 170°C prescribed temperature. 

 The concentration of silver nanoparticles was fixed at 3 vol. % in the ternary composites. 

In order, to see the effect of the addition of silver nanoparticles on the final properties of the 

ternary composites, the amount of MWCNTs was varied in the same range as for binary 

composites of PE/MWCNT reported in [21]. The ternary composites are named PE/xCNT/3Ag 

where x is the volume percentage of the MWCNTs in the final composite. 

 For composites characterization, the extruded strands were pressed using a SERVITEC 

Polystat 200T press at 180 ºC for 7 min under a pressure of 75 kN. Following this procedure, 

samples with thicknesses about 0.5 mm and 0.9 mm were obtained for electrical and thermal 

conductivities characterizations respectively.  

 IV.3.3 Characterizations 

IV.3.3.1 Morphological characterization 

 The characterization of the morphology and the microstructure of the prepared samples as 

well as the dispersion of fillers in ternary composites were carried out using Scanning Electron 

Microscopy (SEM, QUANTA 250). The specimens were cut with an ultramicrotome. The 

surface was sputter-coated with a thin gold layer to avoid charging during scanning electron 

microscopy imaging. The accelerating voltage was 10 kV. 

VI.3.3.2 Density measurements 
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The density measurements (ρ) were carried out with square-plate samples which were used 

for thermal measurements. A Mettler-Toledo TM AT61 delta range balance was used to measure 

the mass and a calliper rule for the sample sizes. The dependence of the specific density of the 

composites on the volume filler content is important for checking the quality of the samples. It is 

clear that composite samples are well processed, i.e. a good homogeneity is reached without air 

bubbles in the sample or unfilled pores at the polymer/filler interface.  

IV.3.3.3 Thermal conductivity measurements 

         Thermal conductivity (λ) was measured using an experimental device which was designed 

for the measurement of low and average thermal conductivity from 0.1 to 5 Wm-1K-1on small 

samples with 15x15 mm2 section and thickness from 0.1 to 10 mm.  The experimental procedure 

represents an extension of the normalized hot guarded plate (HGP) method [20]. A heat source 

and a heat sink (an electrical heater and two heat exchangers with thermostated baths) are located 

respectively on the bottom and top surfaces of the sample. This setup generates a temperature 

gradient in the thickness direction of the sample. The main characteristic of the experiment 

concerns the use of an active guard that allows the thermal flux, dissipated by the heat source, to 

flow entirely through the sample. In fact, a temperature controller cancels the heat flux from the 

electric heater to the heat source-heat exchanger by adjusting the electric heating in order to 

obtain its temperature as close as possible to the one of the heat source heat exchanger. 

The parallelism between upper and lower plates of the experimental setup was achieved using 

guides for vertical displacement, that were controlled by a pneumatic jack in order to ensure an 

adjustable pressure P on both sides of the sample (typically 4 bar). Thermal resistances between 

sample and heat source, as well as between sample and heat sink, were minimized by spreading 
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thermal grease on the top and bottom sides of the sample, the effect of thermal grease on thermal 

conductivity measurement being previously studied [22]. 

IV.3.3.4 Electrical Characterizations 

The investigation of electrical and dielectric properties of ternary composites was carried 

out by dielectric relaxation spectroscopy (DRS). The measurements were carried out at room 

temperature by using Novocontrol alpha analyzer in the frequency range 10-1 – 107 Hz. The 

sample was placed between the two plates of capacitor. An electric field was applied, and then 

the complex dielectric permittivity 𝜀(𝜔)∗ = 𝜀′ − 𝑖𝜀′′ is registered as a function of frequency. 

The real part of the complex electrical conductivity was obtained by the following equation [23]: 

𝜎′(𝜔) =  𝜀0𝜔𝜀′′(𝜔)                                                                                                                IV(1) 

Where 𝜔  is the angular frequency (𝜔 =2πf), 𝜀′′ is the imaginary part of the complex permittivity 

and 𝜀0= 8.85×10-12 F.m-1 is the permittivity of free space.  

In this paper, the spectra of the real part of the complex conductivity (𝜎′) and the imaginary part 

of the complex permittivity (𝜀′′, dielectric loss) are presented. 

IV.4 Results and discussion 

IV.4.1 Microscopy results 

  Figure IV.1-a shows a SEM image of PE/0.4 CNT/3Ag sample. As first observation, one 

can see that silver nanoparticles are agglomerated and packed in individual groups. No direct 

connections between silver nanoparticles are detected at high scale and only separated groups of 

silver nanoparticles are observed. The MWCNTs are located between the isolated silver groups 

and could be connected with them. More details can be found in Figure IV.1-b after magnification 
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on silver agglomerates. In fact, a new architecture between both fillers can be seen. The silver 

nanoparticles are attached and surrounded by MWCNTs. Further, the MWCNTs are connected 

between them. The MWCNTs cross over silver nanoparticles and make many kinds of bridges. It 

seems that MWCNTs create connections between the silver groups and allow them to make a 

network. This effect becomes less observed in the PE matrix which covers the MWCNT fillers. 

However, the MWCNTs were well dispersed within the polymer matrix as described in a 

previous work focused on the study of the electrical properties of PE/MWCNT nanocomposites 

[21]. 

 
Figure IV.1. SEM images of (a) PE/0.4CNT/3Ag sample. (b) after magnification on silver nanoparticles. 

IV.4.2 Electrical properties 

The electrical conductivities and dielectric permittivity of ternary composites were 

investigated by DRS technique at room temperature. Figure IV.2-a shows the real part of the 

complex electrical conductivity (𝜎′ ) against frequency for these composites (closed symbols). In 

order, to see if an enhancement was realized after the addition of silver nanoparticles, the binary 
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nanocomposites of PE/MWCNT are also presented in this figure (open symbols) for better 

comparison. 

 

Figure IV.2. (a) Electrical part of the complex electrical conductivity versus frequency at room temperature for binary 
composites of PE/MWCNT (open symbols) and ternary composites (closed symbols) of PE/MWCNT/3Ag indicated on the 
plot. The content of silver nanoparticles was was fixed at 3 vol.% in all ternary composites. (b) dc conductivity (σdc) against 
MWCNTs content at room temperature for binary and ternary composites. The solid line shows the best fit according to 
equation IV.(1). 

The loading of silver nanoparticles was fixed at 3 vol.% , which is  much lower than the 

electrical percolation threshold in polyethylene filled with silver nanoparticles obtained in a 

previous study [24], however the percentage in MWCNTs was varied in the same order like 

binary composites reported in [21]. Depending on the concentration of fillers, two distinct 

behaviors can be observed. First, a linear dependence of 𝜎′ with the frequency showing a typical 

capacitor behavior for insulating materials. Secondly, above a critical concentration of 

conductive fillers, a dc plateau appears below a critical frequency (fc), where the conductivity is 

independent of frequency indicating the transition from insulating to conducting phase [25]. 

The addition of silver nanoparticles does not reduce the content of MWCNT required for the 

electrical percolation threshold (Figure IV.2-a), which is obtained at 0.4 vol.% in MWCNTs 
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loading in ternary composites (closed up triangle symbols) as for binary composites ( open up 

triangle symbols). Moreover, no dc plateau was found for ternary composites for the samples 

loaded with less than 0.4 vol.% in MWCNTs indicating that the samples are not conductive.  

It is also possible to conclude that the creation of conductive pathways is still dominated by the 

formation of MWCNTs networks since MWCNTs have a higher aspect ratio comparing to 

spherical silver nanoparticles. Such conclusions were reported in the literature for hybrid fillers 

composites [26, 27]. The electrical percolation was achieved at 0.4 vol.% of MWCNTs in ternary 

composites as for binary composites and no synergistic effect by means of decreasing of the 

electrical percolation threshold using combination of hybrid fillers could be considered or taken 

into account here. However the incorporation of silver nanoparticles can lead to a better charge 

transport and higher conductivities in the system considering that silver nanoparticles are 

localized between MWCNTs or participate in the connections of MWCNTs involving a decrease 

in contact resistance. A study on polyamide 12 filled with carbon black and multiwalled carbon 

nanotubes showed a similar effect and the addition of carbon black particles leaded to an 

enhancement in the electrical conductivity of the ternary composites [26]. However, other works 

demonstrated a synergistic effect when silver particles and carbon nanotubes are used as hybrid 

fillers [19, 20]. F.Marcq et al [28] reported the results obtained in epoxy adhesives filled with 

silver flakes and carbon nanotubes and showed a synergistic effect at high loadings of silver 

fillers. In our case, ternary composites with higher amount of silver nanoparticles are under 

investigation as a second work to study this phenomenon. 

For a better observation of the enhancement arising from the incorporation of silver 

nanoparticles on the electrical conductivity of ternary composites, the dc conductivities of binary 
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and ternary composites above the electrical percolation threshold were plotted against MWCNTs 

content in Figure IV.2-b. The values of dc conductivity are extrapolated from the plot of 𝜎′ versus 

frequency presented in Figure IV.2-a (𝜎𝑑𝑐 =  𝜎′(𝜔 → 0)). As can be seen in Figure IV.2-b, the 

difference observed in conductivity level between binary and corresponding ternary composites 

is well clear and significant. As an example, the PE/0.4CNT/3Ag sample shows a slight 

difference in electrical conductivity comparing to its binary homologous. This difference 

increases since more MWCNTs are introduced and the gap of conductivity level between binary 

and ternary composites for the same percentage in MWCNTs grows more and more. Finally, two 

orders of magnitude in conductivity values are observed between PE/5CNT and PE/5CNT/3Ag. 

The effect of addition of silver nanoparticles can appear clearer by comparing PE/3CNT and 

PE/1.2CNT/3Ag samples that have the same value of conductivity despite the difference in 

MWCNTs loading (1.2 vol.% for 3 vol.% respectively). 

For the exact calculation of the electrical percolation (𝑝𝑐) of MWCNTs in ternary 

composites, the well known scaling law from the percolation theory [29] was applied to the 

experimental values of 𝜎𝑑𝑐: 

𝜎𝑑𝑐~ (𝑝 − 𝑝𝑐)𝑡𝑓𝑜𝑟     𝑝 > 𝑝𝑐                                                                                                   IV(2) 

Where 𝜎𝑑𝑐 is the dc conductivity of the composite, 𝑝  is the volume content of the fillers,𝑝𝑐  is 

the critical volume fraction at percolation and 𝑡 a critical exponent related to the dimensions of 

the system. A value of 𝑡 ≈ 2  is predicted theoretically for a statistical percolation network in 

three dimensions [30].The best fit (solid line in Figure IV.2-b) of the experimental data with the 

above equation gives 𝑝𝑐= 0.39 ±0.02 in MWCNTs content and 𝑡 = 2.6 ±0.01. The values of these 
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parameters were calculated for the binary nanocomposites of PE/MWCNT reported in previous 

study (𝑝𝑐= 0.39 and 𝑡 = 1.99 ) [21]. Both cases indicate a low electrical percolation threshold in 

MWCNTs loading with the same value of 𝑝𝑐= 0.39, which is a further indication that the 

electrical percolation threshold in ternary composites was dominated by MWCNTs content as 

mentioned above. Concerning the value of 𝑡 in ternary composites, the small shift from the 

predicted one (𝑡=2) can be related to the formation of the aggregates of silver nanoparticles. 

Another interesting point to be further discussed is the maximum value of conductivity. 

The higher conductivity obtained in ternary composites has a value around ≈ 5×10-3 S/cm. Such 

values are needed for some specific applications such as EMI shielding [31] and others 

applications based on electromagnetic waves shielding properties [32]. One should notice that 

the PE matrix used in this study is one of the more insulating thermoplastic polymers. It has the 

advantage of being a very good candidate for such applications as it is easy to process and 

commonly used. 

 Figure IV.3 shows the dielectric loss (𝜀′′) versus frequency at room temperature for 

ternary composites. Complementary to the curves of 𝜎′(𝑓) , the two behaviors for insulating and 

conductive samples are distinct on the plots. 𝜀′′ is independent of frequency in a wide range for 

the compositions below the percolation threshold. This result comes from the fact that the 

dielectric behavior of the composites is not affected since the samples have filler contents below 

the critical concentration needed for the electrical percolation. However, when the percolation 

threshold is over crossed, a linear dependence of 𝜀′′ with frequency can be observed, with a 

slope of -1 indicating that the material is losing its dielectric nature because of the presence of 

the conductive networks formed by the combination of fillers. 
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Figure IV.3. Dielectric loss versus frequency at room temperature for the hybrid composites of PE/CNT/3Ag. 

IV.4.3 Thermal conductivity properties 

The thermal conductivity values of PE/MWCNT and PE/MWCNT3Ag nanocomposites 

are presented in Figure IV.4. One can notice a sharp increase in heat transfer performance (99 %) 

when 0.6 vol.% of MWCNT are incorporated in the PE matrix. Such observations were found in 

the literature for MWCNT based thermoplastic composites as presented by Han in a review 

focused on thermal conductivity of CNT for various polymer matrices [33]. An insight in the 

effective thermal conductivity of these kinds of composites can be found in a recent work of 

Mazov et al [34] where the authors have described the effects of several parameters such as CNT 

distribution, alignment and interfacial resistance on the thermal conductivity. The good 

improvement of the thermal conductivity of PE/MWCNT can be related to the polymer 

crystallinity as it has been observed by Haggenmueller et al [35] in a study on high and low 

density PE filled with SWCNTs. They assume that the interfacial thermal contact resistances are 

less important when the PE is highly crystalline which correspond to the case of the PE used in 

this work (70%). 
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Figure IV.4. Thermal conductivities of PE/MWCNT and PE/MWCNT/3Ag composites. 

Addition of silver nanoparticles (3 vol.%) to PE/MWCNT nanocomposites have showed 

an improvement on the final thermal properties. It appears that the presence of silver 

nanoparticules enhances significantly the heat transfer within the composites. Depending on the 

concentration of MWCNTs, the addition of 3 vol.% of silver nanoparticles leads to an increase in 

the effective thermal conductivity ranging from 4 to 20% (Table IV.1) with an average value of 

12%. In [24], M. Jouni et al have obtained a 95% enhancement of the effective thermal 

conductivity after the incorporation of a 3 vol.% of silver nanoparticles in HPDE. Then, in this 

work, it seems that no synergetic effect appears by the addition of both types of filler (MWCNT 

and Ag nanoparticles) to the PE matrix. On the contrary, synergetic effects due to the addition of 

metallic nanoparticles in a thermoplastic matrix filled with CNT have been reported elsewhere 

[36]. 
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MWCNT volume fraction (%) 0 0.2 0.4 0.6 1.2 1.8 3 5 

Thermal conductivity of 
PE/CNT (W.m-1.K-1) 0.333 0.593 0.655 0.663 0.707 0.717 0.757 0.782 

Thermal conductivity of 
PE/CNT/3Ag (W.m-1.K-1) 

0.649 0.714 0.738 0.72 0.737 0.805 0.823 0.924 

Thermal conductivity 
enhancement* (%) 

 
95 

 

20 13 9 4 12 9 18 

Table IV.1. Thermal conductivities of PE/MWCNT and PE/ CNT/3Ag composites versus CNT volume fraction (%).*% = 
100(λPE/CNT/3Ag -λPE/CNT)/λPE/CNT 

 

IV.5. Conclusion 

 

To summarize, hybrid composites based on high density polyethylene filled with 

multiwalled carbon nanotubes and silver nanoparticles have been prepared by melt mixing. The 

electrical and thermal conductivities where carefully investigated and compared to binary 

composites of PE/MWCNT. The ternary composites showed a low electrical percolation 

threshold 𝑝𝑐 = 0.39 resulting from the conductive networks created by MWCNT fillers rather 

than silver spherical nanoparticles. The incorporation of silver nanoparticles at low fraction (3 

vol.%) leads to an enhancement in the dc-conductivity values of ternary composites by two 

orders of magnitude at higher loadings of MWCNTs.  An improvement in thermal conductivity 

was also found after the addition of silver nanoparticles. The results do not show a synergistic 

effect from the combination of both fillers. However, the enhancement in thermal and electrical 

properties seems to be more related to the nature of the conductive silver nanoparticles metallic 

fillers. 
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Annexe IV.A.1 

Phénomènes de transport électronique dans les composites hybrides 
PE/MWCNT/Ag 

The electrical transport properties of hybrids filler of polyethylene composites were studied as 

for binary composites of PE/MWCNT. Our analysis leads to conclude that the charge carrier 

transport has similar behavior in both cases. We report in Figure A.3 the plots of reduced 

activation energy (W) vs temperatures for two samples, one of each series. The linear fits 

recorded show approximately the same slops γ describing the nature of conduction mechanism. 

 

Figure IV.A.5. Plots of the reduced activation energy (W) vs Temperature (T) for (a) binary (PE/MWCNT) and (b) ternary  
(PE/CNT/Ag) composites. The extrapolated values of γ give an indication about the similarity of electrical transport 

properties in both systems. 
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Chapitre V : Article 4 
 

Phénomènes de Transport Electronique dans des 

Nanocomposites Polymères faiblement Chargés avec 

Nanotubes de Carbone Multi-parois  
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Introduction-Résumé  

De nombreuses publications sur les nanocomposites polymères conducteurs ont montré 

l’influence de différents facteurs sur les propriétés finales de conduction des composites. 

Ainsi, les différents travaux dans ce domaine ont révélé que les matrices amorphes sont 

généralement plus favorables que les semi-cristallines pour conduire à des nanocomposites 

polymères conducteurs à faible seuil de percolation. 

Malgré les nombreuses investigations basées sur l’étude des morphologies 

(microstructure, effet de la cristallinité) et d’autres facteurs déterminants comme le type 

d’interactions charge/matrice, il ne semble pas y avoir d’étude fondamentale visant à 

expliquer l’origine de cette différence. 

Dans ce contexte, et dans le but de donner une vision plus approfondie, il nous a semblé 

intéressant d’entreprendre l’étude  des mécanismes de conduction électronique. En effet, ce 

genre d’investigation permet une analyse détaillée des phénomènes de transport électronique, 

à l’origine des propriétés électriques des nanocomposites polymères conducteurs. 

Dans ce chapitre, dans un premier temps, on présentera la méthode d’élaboration des 

composites Epoxy/MWCNT qui a permis d’avoir un faible seuil de percolation électrique. 

Ensuite, on étudiera les phénomènes de transport de nanocomposites polymères conducteurs, 

à base de deux matrices (polyéthylène haute densité et résine époxy) chargées avec des 

MWCNTs.  L’étude des mécanismes de conduction dans ces deux systèmes a été faite par la 

modélisation de la variation de la conductivité électrique en fonction de la température. Les 

mesures ont été faites avec la technique des quatre points dans une large gamme de 

températures en descendant jusqu’à 4K par l’intermédiaire d’hélium liquide, température 

rarement étudiée dans la littérature, afin d’élargir l’étude aux basses températures. Plusieurs 
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modèles classiques (VRH-Variable Rang Hopping, Fluctuation Induced Tunneling-FIT) déjà 

bien décrits dans la littérature ont été appliqués à nos résultats expérimentaux en vue 

d’identifier la nature du transport dans ces composites. Malheureusement, aucun de ces 

modèles n’a été adapté pour interprêter la variation de la conductivité en fonction de la 

température et par conséquent pour déterminer la nature du transport électronique. Ceci nous 

a contraint à développer un nouveau modèle basé sur une équation permettant de mettre en 

évidence la coexistence de deux régimes de transport électronique en fonction du domaine de  

température. L’analyse des paramètres de l’équation du modèle en fonction de la fraction 

volumique de MWCNTs nous a permis d’extraire des informations importantes et 

fondamentales pour comprendre les différences entre les deux types de matrice du point de 

vue de la formation du réseau percolant. Il a été possible de comprendre pourquoi les matrices 

amorphes peuvent être plus favorables à un type de conduction électronique à faible taux de 

charges que ne le sont les polymères semi-crystallins. 

Les essais pour préparer des composites Epoxy/MWCNT/Ag conducteurs n’ont 

malheureusement pas abouti à des résultats ayant permis de disperser l’argent à l’échelle 

nanométrique. Nous avons aussi été confrontés  à la décantation des nanoparticules d’argent. 

De plus, une autre raison est liée à la qualité du second lot des nanoparticules d’argent acheté 

chez « American Elements » et qui devait présenter les mêmes caractéristiques que celui  

utilisé pour la préparation des composites hybrides PE/MWCNT/Ag. Une analyse de 

morphologie (voir annexe A.V.1) ainsi que des mesures électriques ont été réalisées pour 

conclure finalement à des différences significatives entre les deux lots. Néanmoins, malgré 

tout ca on a pu mesurer la conductivité thermique de quelques échantillons hybrides. Les 

résultats correspondants seront communiqués dans l’annexe A.V.2.                
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III. Article 4 (Soumis dans Journal of Carbon) 
Charge Carrier Transport and Low Electrical Percolation Threshold in Multiwalled 

Carbon Nanotube Polymer Nanocomposites 

Cette partie constituera une publication du Journal of Carbon dont les auteurs : 

Jouni M, Faure-Vincent J, Djurado D, Federko P,  Boiteux G, Massardier V.  

V.1 Abstract 
 
Electrical transport properties of multiwall carbon nanotube (MWCNT) polymer 

nanocomposites based on epoxy and high density polyethylene (HDPE) as matrices have been 

studied. The composites have been prepared from masterbatchs by dilution. Low electrical 

percolation thresholds of 0.05 and 0.4 vol.% of carbon nanotubes in epoxy and HDPE 

matrices were found respectively. The analysis of the temperature dependence of dc-

conductivity shows that the charge transport is fully described as the combination in series of 

one-dimensional (1-D) and three-dimensional (3-D) variable range hopping (VRH) regimes. 

The transport is limited by the 1D-VRH regime in the low temperatures limit and by the 3D-

VRH regime at room temperature. The analysis of the VRH parameters when the overall 

volume fraction of MWCNT decreases reveals two distinct situations. In the epoxy the local 

characteristics of the masterbatch remain practically unchanged and a percolating network is 

maintained even at very low volume fractions; in the HDPE matrix, the density of the 

MWCNT bundles packing decreases as revealed by the strong variation of the Mott 

temperature parameter. Our results indicate that the amorphous polymers are probably more 

promising candidates than the polycrystalline ones to get MWCNT polymer nanocomposites 

with low electrical percolation threshold. 
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V.2 Introduction 

The researches and investigations on carbon nanotubes polymers composites 

(CNTPC) have extremely increased since the discovery of carbon nanotubes (CNTs) by Ijima 

[1, 2]. CNTPC exhibit various properties useful for applications in different sectors, such as 

automotive, aeronautic, and aerospace industries [3-5]. The electrical and magnetic properties 

of CNTs also enable CNTPC to be functional materials in use for electrostatic dissipation 

(ESD) and electromagnetic interference (EMI) shielding depending on the level of the 

electrical conductivity [6-8]. When compared with other nanofillers, the main advantage of 

using CNTs consists in taking profit of their high aspect ratio. Subsequently, an enhancement 

of the composite macroscopic properties at low fillers loading can be achieved. In this respect, 

we are here particularly interested in exploring the possibility to obtain conducting 

composites containing as low as possible volume fraction of MWCNTs dispersed into an 

insulating polymer matrix.  

Despite the numerous studies already published in this field of research, some of the most 

basic properties of these materials are still not fully understood or investigated. In particular, 

detailed studies of the transport properties by analyzing the temperature dependence of dc 

conductivity are not common and only partial, dispersed and not easily comparable data are 

available in the literature. These investigations are very useful when discussed in relationship 

with morphological characteristics of the materials and more particularly by considering the 

way the CNTs are dispersed into the polymer matrix, the degree of connections between 

CNTs and the degree of crystallinity of the polymer matrix. Not far from this point, earlier 

studies on CNTPC have shown that the electrical transport properties are very sensitive to the 

extent of dispersion of CNTs in the polymer matrix [9].  
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In many papers focusing on the electrical transport properties in conductive composites, 

the authors evidenced a charge transport between randomly distributed localized states 

obeying to either a variable range hopping (VRH) mechanism, or by tunneling through 

potential barriers of various heights due to local temperature fluctuations which is well known 

as fluctuation induced tunneling (FIT) mechanism [10-13]. However, FIT or VRH models are 

not always successful to fully describe the temperature dependence of dc conductivity [14].  

In this contribution, electrical transport properties of multiwalled carbon nanotubes 

(MWCNTs) polymer nanocomposites based on high density polyethylene (HDPE) and epoxy 

as matrices have been studied. Highly conducting composites have been obtained with 

electrical percolation thresholds as low as pc=0.4 and 0.05 volume percent (vol.%) in 

thermoplastic and thermoset matrices respectively making them promising materials for use in 

a wide range of applications. We show that the dc-conductivity temperature dependence can 

be well reproduced in the whole temperature range (4 – 300 K) by assuming the coexistence 

of two “VRH like” regimes. These two regimes alternatively dominate the conductivity, 

namely 1D-VRH at low temperatures and 3D-VRH regime at room temperature. Moreover 

we analyze the evolution of microscopic parameters of transport as a function of the volume 

fraction of CNTs contained in the samples. This analysis reveals important differences of 

characteristics between the two families of composites which can be directly related to their 

respective morphologies. 

V.3 Experimental 

V.3.1 Materials and composites preparation 

The composites of Polyethylene / Multiwalled Carbon Nanotubes (PE/MWCNT) were 

prepared by melt mixing starting from a masterbatch of polyethylene containing 15 weight 
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percent (wt.%) of MWCNTs " PLASTICYL HDPE 1501 " supplied from Nanocyl. The 

composites were prepared by extrusion. All details about the materials, processing conditions 

and characterization techniques can be found in reference [15].  

The nanocomposites of Epoxy/MWCNT were prepared starting from a commercial 

masterbatch "Graphistrength C S1-25" containing 25 wt.% of MWCNTs in a base epoxy resin 

DiGlycidil-Ether Bisphenol-A (DGEBA) supplied by Arkema. The MWCNTs in the 

masterbatch are "Graphistrength C 100" MWCNTs with purity > 90%. They are produced by 

Catalytic Chemical Vapor Deposition (CCVD) and specified with an average diameter of 10-

15 nm and a length varying between 0.1 and 10 µm. The cure agent is based on amine-

hardener 4,4´-diaminophenyl sulfone (DDS). The polymer matrix used to make the dilution of 

the masterbatch was a bisphenol-A-based epoxy resin (Araldite LY 556) obtained from 

Huntsman Advanced Materials. 

Samples of Epoxy/MWCNT nanocomposites of different filler concentrations were 

produced in the following way. First, the "Graphistrength C S1-25" masterbatch was diluted 

with an appropriate amount of Araldite LY 556 by stirring with a rotor disk at 2000 rpm for 8 

h at room temperature to obtain a good dispersion of MWCNTs filler. Then, the DDS 

hardener was mixed with the diluted samples at 135 °C for ~ 30 min in a reactor under 

degassing. The mixing ratio of hardener/epoxy was 32/100 in weight. Then, the mixtures were 

cast in rectangular holes cut in a 1.3mm thick metal support placed in between two Teflon 

sheets. The samples were then cured by two heating cycles at 150 and 220 °C for 2 and 3 h 

respectively. In this paper, the composites of PE/MWCNT and Epoxy/MWCNT are named 

PE/pCNT and Epoxy/pCNT respectively, where p represents the volume percentage of 

MWCNT in the final composite. 
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V.3.2 Characterizations 

V.3.2.1 Microstructure analysis 

The morphology and the dispersion state of the MWCNTs fillers in the epoxy 

nanocomposites were characterized using Scanning Electron Microscopy (Hitachi S-800). 

The samples were cryo-fractured in liquid nitrogen. The surface of specimens was sputter-

coated with a thin gold layer to avoid charging during scanning electron microscopy imaging. 

The accelerating voltage was 10 kV. 

V.3.2.2 Electrical properties 

Ac measurements 

Room temperature electrical measurements have been carried out by dielectric 

relaxation spectroscopy (DRS), using a Novocontrol alpha analyzer in the frequency range 10-

1 – 107 Hz. The samples have been first coated by two thin aluminum layers to ensure a good 

electrical contact with the electrodes. The measurements are performed by placing the sample 

between two metallic plates by applying an alternative electrical field. The complex dielectric 

permittivity ''')(* εεωε i−= is determined as a function of the frequency. The real part of the 

complex electrical conductivity is obtained from the below equation [16] 

𝜎′(𝜔) =  𝜀0𝜔𝜀′′(𝜔)                                                                                                     V(1) 

where 𝜔 is the angular frequency (𝜔 =2πf with f the applied signal frequency), 𝜀′′(𝜔) is 

the imaginary part of the complex permittivity and 𝜀0 is the permittivity of the free space with 

a value of 8.85×10-12 F.m-1. 

Temperature dependence of dc conductivity 
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To perform the temperature dependence of dc conductivity measurements, rectangular 

samples (≈ 30×4×h mm3) were cut from the prepared samples. The typical thickness h was 

around 0.5 and 1.3 mm for PE/MWCNT and Epoxy/MWCNT composites respectively. The 

electrical measurements were performed using the standard four probe method by 

combination of a Keithley 220 current source and Keithley 6512 electrometer. The 

temperature was varied with performance from 4K up to 300K using a dynamic helium flow 

cryostat Oxford Instruments CF 1200 D. 

V.4 Results and discussion 

V.4.1 Microstructure and MWCNTs dispersion 

Figure V.1-a, b show the SEM images for Epoxy/0.4CNT and PE/1.8CNT samples. Both 

concentrations are above the electrical percolation threshold as will be demonstrated in the 

next section. The sample of Epoxy/0.4CNT exhibits aggregates and networks of MWCNTs. 

The common observation is the presence of two more or less segregated phases in the 

composites: the insulating polymer with and without MWCNTs. A similar observation about 

the dispersion of MWCNTs in the PE matrix was also reported  in our previous study [15] 

indicating also the presence of CNT rich / poor zones (see Figure V.1-b). 
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Figure V.1. SEM images of Epoxy/0.4CNT (a) and PE/1.8CNT (b) samples. Contrast and brightness were adjusted to 
highlight the aggregates of CNT. In figure (b), dotted lines indicate zones which are rich in CNT content. 

V.4.2 Room temperature electrical conductivity 

Figure V.2-a, b shows the frequency dependence of the real part (σ´) of the complex 

electrical conductivity of Epoxy/MWCNT nanocomposites. A similar study of PE/MWCNT 

was reported in [15]. Depending on the concentration of MWCNTs, two distinct behaviors 

can be identified. First, an increasing linear dependence of σ´ with frequency shows a typical 

behavior of insulating materials. Secondly, above a critical concentration of MWCNTs, a 

frequency region of constant conductivity (dc plateau) appears below a characteristic onset 

frequency (fc) of transition from dc to ac conductivity [17]. The appearance of dc plateau 

indicates the transition from insulating to conducting (semiconducting in our case, see later) 

regime. 
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Figure V.2. ac conductivity (real part, σ’) versus frequency for (a) Epoxy/MWCNT and (b) PE/MWCNT nanocomposites. 
Sample compositions are indicated on the graphs. 

Generally, the frequency dependence of ac conductivity at constant temperature can be 

described by the equation: 

𝜎′(𝜔) =  𝜎(0) +  𝜎𝑎𝑐(𝜔) =  𝜎𝑑𝑐 +  𝐴𝜔𝑠                                                                    V(2) 

Where 𝜔 is the angular frequency, 𝜎𝑑𝑐 is the frequency independent part of the 

conductivity, A is a constant and the exponent s is comprised between 0 and 1 depending on 

the frequency range. This behavior is well known for a large variety of materials and was 

noted by Jonscher as “Universal Dynamic Response” (UDR) [18]. It is worth to be noted that 

σdc and s depend on temperature. 

Since the transition from insulating to conducting regime (appearance of dc plateau) 

was reached in the Epoxy/0.05CNT sample, the electrical percolation threshold (pc) related to 

the arising of the dc conductivity by several orders of magnitude (9 orders) is very close to 

0.05 vol.% which can be considered as very low value. For a more precise calculation of pc in 

the Epoxy/MWCNT composites, the following scaling law of the percolation theory giving 

the dependence of dc conductivity with the volume fraction of conductive fillers can be used: 
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𝜎𝑑𝑐~ (𝑝 − 𝑝𝑐)𝑡 𝑓𝑜𝑟 𝑝 > 𝑝𝑐                                                                                          V(3) 

where dcσ  is the dc conductivity of the composite, p  is the MWCNTs volume content, cp  

is the critical volume fraction at percolation and t  a critical exponent related to the 

dimensionality of the system. 

The extrapolated values of dc conductivity ( ))0(' →= ωσσ dc are plotted as a function of 

MWCNTs content in the Figure V.3, and the experimental data are fitted using equation V(3). 

The best linear fit for dcσ  versus ( )cpp −  in log-log scale was found for 001.0049.0 ±=cp  

and 𝑡 = 2.24±0.01 (see insert Figure V.3). The value of pc can be considered as low if 

compared with the results reported in the literature for Epoxy/bisphenol-A/MWCNT 

composites [19-21] (pc ~ 0.1-0.5 vol.%). However, lower values for cp have been reported 

when CNTs are aligned or in the case of single walled CNTs [22, 23]. 

Similarly, for PE/MWCNT nanocomposites, an electrical percolation threshold pc= 0.4 

vol.% and an exponent t  =1.99 were found in the previous study [15]. This value of pc=0.4 

vol.% can be considered from the lowest reported for PE/CNT composites [24-26].           

 

Figure V.3. dc conductivity vs MWCNTs volume content p for (a) Epoxy/MWCNT and (b) PE/MWCNT nanocomposites. 
The inset shows the best fit in log-log scale according to equation V(3) with pc=0.049 and t=2.24.  
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The values of the exponent 𝑡 = 2.24  and 𝑡 = 1.99 (Epoxy/MWCNT and PE/MWCNT 

composites respectively) are close to the theoretical value 𝑡 = 2 suggesting a statistical 

percolation in three dimensions [27]. Divergences from the expected value (𝑡 = 2) have been 

frequently reported [28, 29]. 

V.4.3 DC conductivity and charge carriers transport 

V.4.3.1 Temperature dependence 

Figure V.4-a, b shows the temperature dependence of dc conductivity for Epoxy/pCNT 

(p=0.1, 0.2, 0.4, 0.7) and PE/pCNT (p=0.6, 1.8, 5.0 and 8.5 for the masterbatch) samples in a 

log-log scale in the temperature range (4 ̶ 300 K). It has not been possible to measure the 

masterbatch of the epoxy based composite due to a too high viscosity preventing the 

fabrication of solid samples. We note that samples below 0.1 vol.% for Epoxy/MWCNT are 

too resistive at low temperatures to perform electrical measurements.  

 

Figure V.4. dc conductivity vs T for Epoxy/MWCNT (a) and PE/MWCNT (b) in log-log scale. Samples compositions are 
indicated on the plots dc conductivity vs temperature. The solid line shows the fit according to equation V(6). 

In all cases the conductivity is an increasing, semiconductor-type function of temperature. 

This shape of curves is relatively simple and does not suggest a specific physical 
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interpretation without a deeper analysis. We started the analysis by studying the “reduced 

activation energy” [30, 31]. 

𝑊(𝑇) = 𝑑 𝑙𝑛𝜎𝑑𝑐
𝑑 ln 𝑇

= 𝑑 𝑙𝑛𝜎𝑑𝑐
𝑑𝑇

𝑇                                                                        V(4)                       

  
A log-log plot of W as a function of T is a good starting point for the analysis of σdc(T). 

For example, it proved to be very useful in identifying the metal-insulator transition in highly 

doped conducting polymers at low temperatures [32]. Generally, in the low temperature limit 

𝑇 → 0, three types of behavior of the dependence logW vs logT can occur in the case of an 

increasing σdc(T): i) if lim𝑇→0 𝜎𝑑𝑐 (𝑇) ≠ 0, then log W is an increasing function of log T, ii) if 

σdc(T) is a power law, the log W is constant and iii) if lim𝑇→0 𝜎𝑑𝑐 (𝑇) = 0 and if σdc(T) is not a 

power law, then log W is a decreasing function of log T. In the frame of (iii), a special case 

can occur: iv) when σdc(T) is of the stretched exponential type 

𝜎𝑑𝑐∝ exp[−�𝑇0
𝑇
�
γ

]                                                                                                                  V(5) 

where T0 and γ are positive constants, then log W vs log T is a decreasing linear function 

with the slope (−γ). 

The dependences of log W vs log T of Epoxy/0.2CNT and PE/1.2CNT are shown in 

Figure V.5 as typical examples. 
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Figure V.5. Plots of the reduced activation energy (W) vs T in Log-Log scale showing the evidence of two VRH regimes 
(two different exponents). 

The Figure V.5 shows a dependence of the type (iii) and clearly rules out the possibilities 

(i) and (ii). This means that e.g. the FIT model, which leads to σdc (T) of the type (i), can be 

excluded as a possible mechanism of the conductivity in our composites. A more detailed 

examination of the dependences in Figure V.5  reveals that they have two approximately linear 

parts which can be fitted by straight-lines with the slopes (-γ) ~- 0.74 (below T ~ 30K) and 

(–γ) ~ - 0.47 (over T ~ 80K) in the case of the epoxy based composite. In the case of PE 

based composite the value 0.71 is found for γ in the 4 – 30 K temperature range and γ∼ 0.53 at 

temperatures above 80K.  

Two linear regions in the curves in Figure V.5 suggest that a combination of two 

functions of the type (iv) with different exponents γ could describe the observed dependence 

σdc(T) in the studied composites. We therefore tried to fit σdc(T) with functions corresponding 

to two simple possibilities: two resistances in parallel or two resistances in series. From these 
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two possibilities, only the second one led to good results. The fitting function in this case can 

be written as 

𝜎(𝑇) = 1/[𝜌01exp(𝑇1
𝑇

)𝛾1 + 𝜌02exp(𝑇2
𝑇

)𝛾2]                                                                   V(6) 

Where 𝜌01, 𝑇1, 𝛾1, 𝜌02, 𝑇2 and 𝛾2correspond to the parameters in equation V(5), for the 

first and second term, with 𝜌01 = 1
𝜎01

 and 𝜌02 = 1
𝜎02

. In this approach, equation V(6) contains 

six parameters which are too much for a reliable direct fit to the relatively basic curves of 

𝜎(𝑇) . The fit was more successful after fixing the values of 𝛾1and 𝛾2 and obtaining the four 

other parameters by the fitting procedures. When fixing γ1 and γ2 at their values obtained from 

the log W vs log T plots (see Figure V.5), the fits of equation (6) did not lead to consistent 

results. The best fits for all the conductivity curves (see Figure 4) were obtained with γ1=0.25 

and γ2=0.5 both for Epoxy and PE samples. In Table 1, all the parameters determined from the 

fitting procedures of equation V(6) on experimental data are listed for Epoxy/MWCNT and 

PE/MWCNT composites with different volume fractions of CNTs. 

 Epoxy/MWCNT PE/MWCNT 

CNT volume 
fraction (%) 

0.1 0.2 0.4 0.7 0.6 1.8 5.0 8.5 
(masterbatch) 

𝝆𝟎𝟏(ohm.cm) 20700 
±400 

1830 
±30 

1060 
±20 

237 
±2 

34 
±1 

18.0 
±0.4 

1.50  
±0.03 

0.570 
±0.006 

 𝑻𝟏 (K) 730 
±50 

450 
±30 

460 
±30 

310 
±10 

200 
±20 

52 
±9 

14 
±4 

9 
±2 

𝜸𝟏 fixed at 0.25 

𝝆𝟎𝟐(ohm.cm) 5600 
±200 

410 
±10 

250 
±9 

64 
±2 

5.6 
±0.2 

4.4 
±0.2 

0.46 
±0.02 

0.170 
±0.005 

 

𝑻𝟐(K) 343  
±4 

315 
±3 

303 
±3 

248  
±2 

322 
±3 

213  
±3 

152  
±3 

135 
 ±2 
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𝜸𝟐 fixed at 0.5 

Table V.1. Parameters obtained from the fitting procedures of equation V(6) to the experimental data 

Since in the studied material quasi 1-D objects (CNTs or bundles of CNTs) are 

embedded in a 3-D matrix, it is reasonable to adopt the interpretation of this result in the 

framework of a model based on a combination of 1-D (γ=0.5) and 3-D (γ = 0.25) variable 

range hopping (VRH) processes [33]. The 3-D VRH can then be interpreted as hopping 

between the CNTs or, more probably, between the CNT bundles. The 1-D VRH can 

correspond to hopping along the CNTs or CNT bundles, between their more conducting 

(more doped or less disordered) regions. The 1-D behavior has already been reported and was 

interpreted as charge hopping through the 1-D MWCNTs [34]. 3D-VRH regime was also 

observed in composites [12] and Yosida and Oguro identified this behavior as conduction 

within the CNT bundles (intrabundle hopping) or between the CNT bundles (interbundle 

hopping) in the case of nanoporous materials composed of CNTs only [35]. Nevertheless, the 

coexistence in a broad temperature range of the two resistivity mechanisms linked in series 

has never been reported. In our model, the conducting path might be a succession of 1-D 

hopping along the CNTs (CNT bundles) and occasional 3-D hopping between the CNTs 

(CNT bundles). 

To better illustrate the respective role played by the 3-D and 1-D components in the 

equation V(6), Figure V.6  shows the resulting fit of equation V(6) and its two components 

separately. 
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Figure V.6. Simulation of global function of equation V(6) and its components in comparison with experimental data. 

For reason of clarity, Figure V.6 only shows the results for Epoxy/0.1CNT and 

PE/0.6CNT. The results for other samples are qualitatively similar and our conclusions stand 

for both Epoxy and PE samples at all CNT contents. From these plots, it is clear that the 

equation V(6) gives full description of the temperature dependence of dc conductivity as the 

sum of two functions corresponding to two VRH regimes. These results highlight that the two 

temperature regions in Figure V.5 cannot be studied separately, with only one predominant 

mechanism in each of them. Instead, a combination of two mechanisms has to be considered 

in the whole temperature range. From this model, it is expected two general conclusions for 

the limiting behavior: i) in the low temperature limit of the model, lim𝑇→0
𝜌02exp(𝑇2𝑇 )𝛾2

𝜌01exp(𝑇1𝑇 )𝛾1
= ∞ , 

in the low temperature limit the transport is expected to be limited by the γ2-term resistance, 

i.e. by the 1D-VRH and ii) at the high temperature limit T→∞, σ(T) should tend to a constant 

value 1
𝜌01+𝜌02

. This behavior is well confirmed in Figure V.6. When T→0, the charge transport 

(represented by the resistivity) is fully governed by the 1D-VRH term, the relative 

contribution of the 3D-VRH term to the total resistivity is negligible for T<10K. As for the 

high temperature limit, the analysis of the fit results (see Table 1) shows that for any CNTs 
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volume fraction, 𝜌01 > 𝜌02; which means that, at temperature close to the room temperature 

the conductivity tends to a value close to 1
𝜌01

and the transport is mainly limited by the 3D-

VRH. In the frame of our interpretation, this result means that in the low temperature limit, 

the charge transport is limited by the resistance of the CNTs (CNT bundles), while at 

temperatures close to the room temperature it is limited by the hopping between CNTs (CNT 

bundles). 

V.4.3.2 CNTs volume fraction dependence 

Another aspect of the problem is the dependence of the conductivity and its parameters 

on the volume fraction of the conducting filler p. Above the percolating threshold pc we 

observe the typical dependence σ(p) of a percolating system for both Epoxy/MWCNT and 

PE/MWCNT samples (see Equation V (3)). At the same time, the σ(T) analysis shows that the 

conductivity in all studied samples is driven by hopping processes of the VRH type even at 

room temperature. Accordingly it means that ultimately the inter-bundles charge transfer in a 

“continuous” percolating network of CNTs is also dominated by a VRH process. The 

presence of the 3D-VRH component at room temperature suggests that, in the CNTs rich 

semiconducting regions, the CNT bundles may not be in direct contact and not form a 

homogeneous conducting medium with the transport only limited by the resistance of the 

CNTs. 

In such conditions, increasing the overall volume fraction of CNTs p can induce i) an 

increase of the relative volume of the semiconducting region, keeping the local volume 

fraction of CNTs in the semiconducting region approximately constant, ii) an increase of the 

local volume fraction of CNTs in the semiconducting region, keeping the relative volume of 

the semiconducting region approximately constant, iii) a combination of these two effects. 

This can be experimentally tested by studying the dependence of 1/T1 on p. In the VRH, this 
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quantity is related to the activation energy and length of hops experienced by the charge 

carriers. It is proportional to the local density of states at the Fermi level, therefore also to the 

local concentration of the hopping sites and consequently also (in a first approximation) to the 

local volume fraction of CNTs. Considering 1/T2, it reflects the properties of individual CNTs 

(CNT bundles), it should in principle be independent on their local (and therefore also overall) 

volume fraction in the composite. We note that the considerations above hold if the 

morphology of individual CNTs (CNT bundles) does not depend on the local volume fraction 

of CNTs in the composite. 

The dependences of 1/T1, 1/T2 on p are shown in Figure V.7 for both nanocomposites. 

 

Figure V.7. Inverse (1/T) of Mott characteristic temperatures vs volume fraction of MWCNTs. (a) Epoxy and (b) PE matrix. 

 

We observe a strong variation only in the case of 1/T1 of PE/MWCNT. The linear fit 

of 1/T1vs p with the intercept 0 is also shown in this case. This result clearly indicates that the 

local volume fraction of CNTs is approximately proportional to the overall volume fraction p. 

In other words, in PE/MWCNT the effect of increasing the overall volume fraction of CNTs p 

is of the type (ii) or (iii). In all other cases the variation is weak (negligible in comparison 

with 1/T1 of PE/MWCNT). The approximately constant value of 1/T1 in Epoxy/MWCNT 

indicates that in this composite the increase of the overall volume fraction of CNTs p results 
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from the effect (i). The approximately constant value of 1/T2 in both composites is a support 

for the model in which the conductivity of individual CNTs (bundles) is independent of their 

volume fraction in the composite. 

This analysis leads to the conclusion that the composites Epoxy/MWCNT and 

PE/MWCNT behave very differently from the point of view of the evolution of the 

morphology of the percolating semiconducting phase when the overall volume fraction of 

CNTs p is  decreased. In Epoxy/MWCNT when decreasing p, this semiconducting phase 

keeps similar properties independently of its local volume and of eventual changes in shape 

and forms a percolating network even at very low p. In PE/MWCNT, on the contrary, the 

local properties of this phase, especially the local volume fraction of CNTs, strongly vary 

with p. With decreasing p, CNTs (bundles) are less and less densely packed within a quasi-

constant volume in this case. It is noticeable that even in the masterbatch with a high 

concentration of CNTS (8.5 vol%), all the electrical characteristics are consistently recovered 

as a function of the CNTs content. 

The difference of behaviors of the two composites can be explained by the noticeable 

difference of structure of the two polymer matrices. Epoxy is a typical amorphous polymer. 

When the masterbatch with CNTs is diluted with the unfilled epoxy resin, it remains 

practically segregated and unchanged (see Figure 1-a), likely because during the process when 

the amorphous matrix solidifies, it can accommodate it easily.  

The situation is fundamentally different in PE, where, during the crystallization 

process, the CNTs (bundles) are confined to the amorphous regions surrounding the 

crystallites [36]. We have checked by X-ray diffraction measurements that the degree of 

crystallinity (80% in weight) is not changed by varying the CNT content p from 0 to 8.5 

vol%. Since the available volume of the amorphous regions is limited, increasing the number 
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of the CNTs (bundles) in the composite results in increasing the density of their packing, i.e. 

increasing their local volume fraction, as observed in our work. 

It was argued that segregating the conducting phase into a limited percolating volume 

surrounding the insulating matrix could be efficient way to decrease the percolation threshold 

and increase the conductivity of the polymer/CNT composites [37, 38]. Both of our 

composites have indeed low percolation thresholds and form segregated phases. Nevertheless, 

in Epoxy/MWCNT the percolation threshold is much lower than in PE/MWCNT composites. 

The semicrystalline character of PE matrix seems to reduce significantly the efficiency of 

charge transfer along the percolating path especially in constrained spaces separating different 

semi-conducting domains. That may result in a “bottleneck effect” for charge carriers. More 

generally, our results indicate that using a polymer/CNT masterbatch is an efficient method to 

prepare conducting polymer/CNT composites and that for the composites prepared by this 

way the amorphous polymers are probably more promising candidates than the 

semicrystalline ones. 
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V.5 Conclusion 

In this study, we have compared electrical properties of two families of polymer 

matrix/CNTs nanocomposites: one made with an amorphous Epoxy matrix, the other one with 

semicrystalline PE matrix. For both, we found a low electrical threshold if compared with 

state of the art. However in Epoxy the threshold is ten times smaller (0.05 vol%) than in PE 

(0.4 vol%). Above percolation threshold, the study of the conductivity as a function of the 

temperature has revealed a typical semiconducting VRH behavior of the nanocomposites. 

This result shows that MWCNTs cannot be considered as classical metallic nanofillers in 

these composites. In the framework of this model we have shown that the semiconducting 

behavior of the MWCNT/polymer nanocomposites can be described in fact by a combination 

of a 1D and 3D VRH regimes in series. The first one predominates the macroscopic electrical 

behavior at the low temperature limit T→0K while the second one dominates at high 

temperatures close to room temperature. We propose that these two components correspond to 

intra and inter CNTs bundles charge carriers hopping. Because of the difference of 

morphology between the two matrices, amorphous for Epoxy and semicrystalline for PE, the 

local volume fraction of segregated CNTs rich domains does not evolve the same way when 

the CNTs content is decreased. While it does not change significantly in Epoxy, by contrast 

this local volume fraction decreases in a quasi-proportional way in PE , starting from the 

situation prevailing in the masterbatch. We have shown that this fact is directly reflected by 

the evolution of the Mott temperature parameter T1 found in PE based nanocomposites at 

different CNTs contents. Finally, the macroscopic electrical behavior of these composites is 

highly conditioned by the way these more or less dense semiconducting domains are 

connected each other all along the percolating path. From this point of view, in the present 
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case, it seems that the choice of an amorphous matrix as Epoxy gives the best result in terms 

of efficiency of these connections resulting in a very low electrical percolation threshold. 
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Annexe V.A.1 

Clichés MEB réalisées sur deux type des nanoparticules d’argent 

La Figure V.A.8 montre la différence au niveau de la morphologie entre les deux lots des 

nanoparticules d’argent utilises pour préparer nos composites. Malheureusement, l’argent 

obtenu pour préparer les composites à base d’époxy ne présente pas la meme morphologie 

ainsi les caractéristiques physiques. Ce qui nous a constitué une des difficultés pour préparer 

des composites Epoxy/MWCNT/Ag avec des bonnes propriétés électriques. 

 

 

 

 

 

 

Figure V.A.8. Clichées MEB des deux lots des nanoparticules d’argent utilisés dans le cadre de préparation 
des composites à base de PE (image à gauche) et Epoxy (image à droite). 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0148/these.pdf 
© [M. Jouni], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



 

179 
 

Annexe V.A.2 

Conductivités thermique des composites Epoxy/MWCNT et 
Epoxy/MWCNT/Ag 

La Figure V.A.9 montre la variation des conductivités thermiques des composites 

Epoxy/MWCNT préparés dans le cadre de cette étude. On peut bien remarquer que 

l’incorporation des MWCNT ne contribue que faiblement à une augmentation de la 

conductivité thermique par rapport à celle de l’époxy non chargée. Les composites 

PE/MWCNT (voir chapitre II) présentaient un comportement différent. Cependant, il faut 

prendre en compte que les fractions volumiques des MWCNTs ajoutées dans le cas d’époxy 

sont beaucoup plus faibles que le cas de PE. Ceci rend les mesures plus sensibles et la 

comparaison non judicieuse. Enfin, il faut rappeler que plusieurs facteurs comme la 

cristallinité, la résistance à l’interface entre polymère et charge et la polarité de matrice 

(époxy ≠ PE)... jouent un rôle assez important dans la prédiction des conductivités thermiques 

des composites polymères.     

 

Figure V.A.9. Conductivité thermique des composites Epoxy/MWCNT préparés dans le cadre de ce travail de thèse. 

La Figure V.A.10 montre l’évolution de la conductivité thermique dans les composites 

hybrides Epoxy/MWCNT/Ag. Il est possible d’observer que les composites hybrides ont une 

conductivité thermique supérieure à celle de l’époxy. L’addition d’argent pour une même 
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concentration en MWCNTs a aboutit à une amélioration supplémentaire (voir échantillons 

Epoxy/0.2CNT/1Ag et Epoxy/0.2CNT/3Ag). Mais d’autre part, on peut remarquer que la 

contribution des MWCNTs à la conductivité thermique est significativement modifiée en 

présence d’argent. Ceci se manifeste par des valeurs similaires des conductivités thermiques 

dans les échantillons Epoxy/0.4CNT/3Ag et Epoxy/0.2CNT/5Ag. Ces observations nous 

montrent que la conduction thermique dans ces composites hybrides est relativement  

différente de la conduction électrique pour laquelle l’argent n’a pas apporté de contribution 

significative .       

 

Figure V.A.10. Conductivité thermique des composites hybrides Epoxy/MWCNT/Ag. L'indice numérique avant les 
symboles "CNT" et "Ag" indique le pourcentage volumique de ces charges. 
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Introduction-Résumé  

La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est une technique bien connue pour son 

potentiel de caractérisation à l’échelle moléculaire. Dans le cas des composites polymères, la 

RMN est généralement utilisée pour fournir des informations sur la structure chimique et 

moins fréquemment sur les interactions charges/matrices. Pour les études focalisées sur les 

interactions entre charges et matrice polymère, on préfèrera la RMN à l’état solide pour éviter 

les pertes d’interactions dues à la dissolution de l’échantillon en RMN liquide. 

Cependant, cette spectroscopie n’a souvent pas pu être utilisée pour caractériser des 

composites polymères conducteurs, en particulier à cause de la présence de charges 

conductrices comme les MWCNTs qui peuvent contenir des espèces paramagnétiques. 

Cette partie concerne l’utilisation de la RMN solide en vue de caractériser nos 

nanocomposites polymères conducteurs. Etant donné le nombre très limité de publications qui 

traitent de ce sujet, on s’intéressera à l’application de la RMN solide pour étudier les 

domaines et dynamiques moléculaires dans nos composites de PE/MWCNT et PE/Ag-NPs. 

Malgré les différents types de difficultés relatives à ce type de manipulations, on a réussi à 

extraire des informations importantes qui seront reliées aux autres analyses faites par les 

méthodes de caractérisation classique des composites polymères conducteurs. Une 

compréhension plus concrète a été établie entre structure et propriétés. 

De plus, et dans le contexte un peu particulier et original de ce sujet, on a pu interpréter un 

nouveau phénomène lié à la diminution du signal RMN avec la fraction volumique des Ag-

NPs dans le cas des composites PE/Ag-NPs. Cette diminution a été attribuée à l’apparition 

d’un effet d’écran dû aux particules d’argent qui cause une absorption du signal 

radiofréquence, que l’on a pu modéliser. 
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VI. Article 5 (Soumis dans Composites Science and Technology) 

Solide State NMR on Conductive Polymer Composites: Skin Effect Observation 

Cette partie correspond à une soumission de publication au Journal Composites Science 

and Technology of dont la référence pourrait être : 

Jouni M, Boisson F, Bardet M, Buzlukov A, Eddari A, Massardier V, Boiteux G Solide State 
NMR on Conductive Polymer Composites: Skin Effect Observation.  

 

VI.1 Abstract 

High-resolution solid state Nuclear Magnetic Resonance (NMR) combined with other 

investigations was applied to provide essential informations on conductive polymer 

composites based on high density polyethylene (HDPE) as matrix and multiwalled carbon 

nanotubes (MWCNTs) or silver nanoparticles (Ag-NPs) as fillers. All composites were 

prepared by melt mixing using extrusion process and characterized electrically. By studying 

the general features of NMR spectra and the molecular dynamic from NMR relaxation 

parameters, it was possible to get structural informations about the organization and 

dispersion of fillers. Due to the paramagnetic or conductive nature of the fillers, a loss of 

NMR signal with increasing the amount of fillers was found. In the case of silver 

nanoparticles, this phenomenon was attributed to a skin effect caused by the conductive 

properties of fillers limiting the adsorption of radiofrequency.  
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VI.2 Introduction 

Conductive polymer composites (CPCs) have been recently the object of intense 

researches [1-4]. The large potential applications and advantages of these composites select 

them to be privileged on many other materials [5-7]. Indeed, CPCs can serve in many sectors 

involving particular physical characteristics such as electric dissipation and electromagnetic 

shielding interference (EMI) for use in automotive and aerospace domains.  

Despite the large number of papers published in this area [8-12], there are still some 

important investigations which have not been published as most of studies reported the 

electrical properties of these composites as basic results. A better description can be given 

when the later are interpreted in the scope of polymer microstructure and the 

organization/dispersion of conductive fillers. Some papers discuss  the application of NMR as 

a characterization technique for interactions between filler and matrix in polymer composites 

[13-17], but there were very few reports concerning CPCs [18]. A reason for this limitation 

could be due to the conductive filler itself as reported  in a previous study on 

polyurethane/carbon fibers composites where the paramagnetic residues of CNFs caused 

severe difficulties for NMR observations [18]. Also, there is no paper focused on the 

characterization of CPCs when metallic fillers are involved. We believe that solid state NMR 

can also be applied in this case to complete investigations  carried out with other techniques 

(electrical measurements, morphology and microstructure…), giving informations at the 

molecular level on the interactions between polymer chains and fillers when studying the 

chemical changes and the relaxation parameters of the polymer matrix [19-21] .  

In this work, 13C NMR spectra were recorded using either direct excitation (HPDEC-MAS) or 

proton to carbon cross polarization (CP-MAS) experiments under magic angle spinning on 
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two types of conductive polymer composites (PE/MWCNT and PE/Ag-NPs). The effect of 

the incorporation of the conductive fillers on the chemical shift and line width was observed 

and discussed. From the 13C magnetization build-up curves recorded under CP MAS 

condition as a function of the CP contact time, the proton spin lattice relaxation time in 

rotating frame T1ρ(H), and the cross polarization transfer time  (TCH) were computed. These 

time constants are known to be related to the molecular dynamics of the polymer chains [22]. 

Moreover, the effect of the amounts of conductive fillers on those constants and on the whole 

observed NMR signal was also studied in details;  

VI.3 Experimental 

VI.3.1 Samples preparation and composition                                                              

 Two series of polymer composites were investigated by solid-state NMR in this study. 

The first is HDPE filled with multiwalled carbon nanotubes (MWCNTs) which are 

conductive fillers with high aspect ratio ( l/d~ 160), and the second series is HDPE filled with 

silver nanoparticles (Ag-NPs) with an average diameter advanced photo system = 100nm. All 

composites were produced in melt state by extrusion using corotating twin-screw 

miniextruder (Micro 15 Twin-Screw DSM research) to obtain conductive polymer 

composites. More details about the preparation and characterization can be found in [23, 24].  

Table VI.1 presents the composition of the samples studied by solid-state NMR. The fillers 

loading are given in volume fraction (percentage) which is more reliable for the explanation 

and the interpretation of the data obtained from NMR and electrical conductivity 

characterizations. 
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Series PE/MWCNT PE/Ag-NPS 

Fillers loading 
(vol. %) 

0 0.5 8.5 0 2 5 10 20 

Table VI.1. Composition of studied composites 

VI.3.2 Experimental RMN setup 

High-resolution solid-state 13C NMR spectra were mainly recorded on a BRUKER 

AVANCE DSX 200 MHz spectrometer operating at 50.3 MHz for 13C, using the combination 

of proton to carbon cross-polarization, high-power proton decoupling and magic angle 

spinning (CP/MAS) methods. The spinning rate was set in the range of 5000 Hz. The 1H 

radio-frequency field strength was set to give proton pulse duration around 3.1 us; the same 

value was used for the dipolar decoupling process. The 13C radio frequency field strength was 

obtained by matching the Hartman–Hahn condition. Recording 1024 transients with contact 

time and recycle delay, respectively of 1 ms and 3s represented standard conditions. The 

chemical shift values were obtained via the glycine carbonyl signal, set at 176.03 ppm relative 

to tetramethylsilane (TMS). In order to record quantitative data 13C spectra were recorded 

with direct 13C excitation with high power proton decoupling during the NMR signal 

acquisition experiment. A 60 s recycling delay was used to assure a complete relaxation of 

13C magnetizations.   

In order to obtain T1ρH and TCH values, the carbon magnetization build-up under CP 

conditions was performed by varying the contact times values from 10us to 20ms and worked 

out as described in the experimental section of one of our previously published article [21]. 

From these experiments, T1ρH and TCH were computed by using simplex fitting program 

(SIMFIT) provided by Bruker. Dilution was performed by grinding the sample in a mortar 

with silica. Both compounds were precisely weighted, and the amount of material used to fill 

the 7 mm diameter rotors was also weighted. Therefore, the NMR signal areas were 
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normalized taking into account the mass of polymer in each rotor and the number of transients 

acquired for each NMR experiment. Spectrum deconvolution were carried out with DIMFIT 

program developed by Massiot et al [25]. 

VI.4 Results and discussion 

VI.4.1 General features of 13 C NMR spectra 

The 13C HPDEC-MAS spectrum of the pristine HDPE is shown in Figure VI.1. A 60 s 

recycling delay was used which allows to record quantitative data. Deconvolution of the full 

signal leads to two distinct peaks (green and blue lines) at 32 and 31 ppm, assigned to the 

crystalline and amorphous phases respectively. Such attribution was confirmed by CPMAS 

spectrum (not shown here) in which the carbon signal intensity of crystalline part was clearly 

enhanced. The crystalline domain contribution was found to be larger than the amorphous 

one. It is consistent with the results from X-ray and DSC experiments which showed a high 

crystalline content in this PE.  

 

Figure VI.1. HPDEC- MAS solid state NMR spectrum of the neat high density polyethylene. Line 1 and 2 represent the 
contributions of crystalline and amorphous phases respectively. 
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Figure VI.2-a, b shows the HPDEC-MAS spectra of two polyethylene composites, 

HDPE/MWCNT loaded with 8.5 vol.% and PE/Ag-NPs loaded with 2 vol.%. As the whole 

NMR signal has been normalized for all samples to the amount of polymer inside the rotor, by 

comparing with the spectrum of the pristine polyethylene (Figure VI.1), significant decreases 

of the signal intensities were recorded for most of the filled PE (see Table VI.2). However, a 

third peak with very small intensity was also observed around 33 ppm in the case of PE/Ag-

NPs composites. This peak was almost undetectable in the unfilled PE because of its very low 

intensity. The origin of this peak could be related to the monoclinic phase of HDPE as 

reported previously [26].  

 

 

Figure VI.2. 13C HPDEC-MAS spectrum of (a) PE/MWCNT (8.5 vol.%) and (b) PE/Ag-NPs (2 vol.%) 

VI.4.2 Line widths, chemical shifts and normalized areas 

The values of signal shifts and widths for all composites are listed in Table VI.2. On the 

first hand, the chemical shifts of carbon signals for all lines were not altered by the 

incorporation of conductive fillers in both types of composites. This means that the chemical 
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environments of analyzed carbon atoms are not drastically modified and no strong 

interactions between polymer matrix and fillers can be depicted. However the addition of 

fillers leads to a broadening of the signals in both cases. Such findings have been reported for 

thermoplastic polyurethane matrix filled with carbon fibers and assigned to the difference of 

magnetic susceptibility between the fillers and polymer matrix [18]. Note that such 

interactions should be averaged by the spinning at the magic angle which means that the 

broadening is probably due to hyperfine interactions. The increase in the broadening of 

signals when increasing MWCNTs concentration compared to a merely stable widening in the 

case of PE/Ag-NPs suppose different behaviors of fillers in both types of composites. In the 

case of PE/MWCNT samples, the intrinsic paramagnetic properties of MWCNTs are clearly 

the origin of this broadening. However, in the case of PE/Ag-NPs, an increase in the line 

width is recorded after addition of Ag-NPs, but this variation is not proportional to the filler 

content. When adding Ag-NPs, the width of the line 2 corresponding to the amorphous phase 

is much more broaden than the width of crystalline phase. In order, to better understand the 

structural changes caused by nanoparticles addition, the proton spin lattice relaxation time in 

the rotating frame T1ρ(H), and the cross polarization transfer time (TCH) were measured for 

both composites.  

 Line 1- Signal 
(crystalline phase) 

Line 2- signal 
(amorphous phase) 

Line 3-signal Normalized 
entire Area 

Sample Shift 
(ppm) 

Width 
(Hz) 

Shift 
(ppm) 

Width (Hz) Shift  
(ppm) 

Width 
(Hz) 

 

PE 32 47.5 31 103.4 NA NA 0,076 

0.5-CNT 32       51.0 31 113.3 NA NA 0.076 

8.5-CNT 32      109.7 31 241.7 NA NA 0.054 

2-Ag 32 53.5 31 165.6 33 78.0 0,063 

5-Ag 32 45.1 31 149.4 33 75.0 0,062 

10-Ag 32 46.9 31 179.4 33 69.0 0,060 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0148/these.pdf 
© [M. Jouni], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre VI : Caractérisation des Composites Polymères Conducteurs par RMN du 
Solide : Mise en Evidence d’un Effet d’Ecran 

 

191 
 

20-Ag 32 61.8 31 167.3 34 43.9 0,039 

Table VI.2. 13 C signal shifts, widths and normalized areas for  PE/MWCNT and PE/Ag-NPs composites. Values are 
taken from 13C HPDEC-MAS NMR experiments 

VI.4.3 Proton spin-lattice relaxation T1ρ(H) and cross polarization TCH  

times  

The fitting of the NMR data was carried out either with one component model or two 

components model [27, 28] . The two components model is more realistic since it takes into 

account the hypothesis of the occurrence of two molecular domains, which can be easily 

justified on the base of the qualitative observation of signals assigned to amorphous and 

crystalline domains. Indeed, fits are much better with the two components model. However, 

even with a two components model, both domains can be characterized with a single T1ρH. 

That indicates that the protons of both domains are interacting through their dipolar coupling 

leading to proton spin diffusion in the entire material. This behavior is observed for all the 

samples. On the other hand, two TCH values, TCHlong and TCHshort for line 2 and line 1 

respectively, are necessary to fit the experimental data recorded by NMR. All measured 

values of T1ρ and TCH are reported in Table 3. 

The TCH values for the composites of PE/MWCNT do not show a significant change with 

the fillers concentration and are in the same range of the neat polyethylene. Moreover, the 

relative ratios of both domains remain in the same range 0.3-0.48 of the starting PE. It means 

that the molecular dynamics of the composites were not affected by the addition of MWCNTs 

since the cross polarization times between the hydrogen and carbon nucleus are not 

significantly changed. 

In the case of PE/Ag-NPs composites, the values of TCHlong increase significantly while a 

drastic decrease in the values of TCHshort can be noticed, these changes appear to be rather 
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independent on the amount of fillers.  Moreover, the ratio of the molecular domain 

corresponding to long TCH  increased significantly, compared with starting material, and is 

found almost identical 0.8 for all the concentrations of Ag-NPs. This increase in TCHlong 

values indicates an increase in molecular mobility in the amorphous part of the composites, 

despite the addition of hard metallic particles while the crystalline domains appear to become 

more rigid with shorter TCH values [29]. It seems that free polymer chains with higher 

molecular mobility than polyethylene alone are formed in the amorphous phase. This can be 

attributed to the fact that parts/groups of polymer chains are surrounded by silver particles 

which form aggregates and limit the interactions of polymer chains at long scale . 

Supplementary information about molecular dynamics can be provided from the proton 

spin-lattice relaxation time in the rotating frame T1ρH [30, 31]. The composites of PE/Ag-NPs 

exhibit a significant decrease of T1ρH and this decrease is the same for all Ag-NPs contents. 

For PE/MWCNT composites, T1ρH decreases strictly with increasing MWCNT fillers content. 

The T1ρH is known to allow the characterization of multicomponent materials as a bulk with 

its different domains.  T1ρH values increase with the degree of crystallinity or with the degree 

Samples PE/MWCNT PE/Ag 

Fillers 
loading (vol. 

%) 

0 0.5 8.5 0 2 5 10 20 

TCH(µs) 43.7 43.3 42.5 43.7 121.4 133.7 133.9 274.4 

TCH long(µs) 175.3 129.5 174.0 175.3 230.7 250.0 212 274 

TCH short(µs) 20.1 16.8 25.6 20.1 8.5 9.1 9.0 9.8 

T1ρH(ms) 61.6 55.0 29.0 61.6 45.4 45.0 42.0 41.1 

Table VI.3. Proton spin-lattice relaxation time T1ρH and cross polarization TCH  time of PE/MWCNT and PE/Ag-NPs 
composites 
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of ordering of the polymer chains. On the contrary, a T1ρH decrease may indicate either an 

amorphous state or a decrease in the degree of ordering. In the present case, the main 

conclusions are the following; for PE/MWCNT composites a steady decrease is observed for 

composites following the addition of MWCNTs fillers. This decrease in the T1ρH is easily 

assigned to the paramagnetic effects of the MWCNTs present in these composites. For 

PE/Ag-NPs composites, the values remain in the range of 40-45ms for all the tested 

concentrations. When considering the morphology of these composites given by scanning 

electron microscopy (Figure VI.3), it is clear that the dispersions of MWCNT fillers within the 

polymer matrix are better than those of silver nanoparticles. Therefore the single decrease of 

T1ρH in the case of PE/Ag-NPs could be related to the introduction of inhomogeneity while 

Ag-NPs were incorporated. Inhomogeneity was mainly due to the formation of silver 

aggregates. Another indication about the difference in homogeneity between both composites 

can be provided from the electrical characterizations which showed a lower electrical 

percolation (10 vol.%,) than the expected one for spherical particles (16 vol.%) for the PE/Ag-

NPs composites [24]. On the contrary, the PE/MWCNT composites showed a value for 

electrical percolation threshold near the theoretical one [23]. 
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Figure VI.3. Scanning electron microscopy of (a) PE/MWCNT composite (1.8 vol %) and (b) PE/Ag-NPs composite (5 
vol %). PE/MWCNT composite shows more homogeneity than PE/Ag one where aggregates of silver particles are 

observed (denoted by solid circles). 

VI.4.4 Conductivity dependence of NMR signal 

The conductivity and NMR signal intensity are displayed in Figure VI.4 for PE/Ag-NPs 

composites. Depending on the concentration of Ag-NPs, a decrease in NMR signal by two 

drops is observed.  The first significant decrease occurs for 2 vol.% and then is more slower 

from 2 until 10 vol.%. The second important drop happens at the critical concentration for the 

transition from insulator to conductive phase (electrical percolation threshold at 10 vol.%). It 

seems that NMR signal intensity of the PE carbons is not only influenced by the conductive 

nature of Ag-NPs, but also by its electrical properties depending on the volume fraction of 

conductive Ag-NPs in the matrix. More about this phenomenon will be detailed in the next 

section by introducing the concept of skin effect limiting the absorption of the radio 

frequency. It should be noticed that in the case of PE/MWCNT, the paramagnetic residues 

induce more difficulties to investigate this effect.  
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Figure VI.4. Normalized NMR-signal intensities and samples dc-conductivities vs filler concentration of PE/Ag-NPs 
composites 

VI.4.5 NMR signal loss and skin effect 

Due to the presence of fillers with either paramagnetic or conducting properties, the 

composites were analyzed after dilution with silica by mechanical grinding in order to be able 

to tune the CPMAS probe and to spin the 7 mm diameter rotors to the desired spinning rate. 

This technique is based on our previous works on paramagnetic materials [28]. Despite the 

samples were diluted (90 wt.%) in silica as explained previously, we still observed significant 

disappearance of the NMR signal.  

Therefore, the mechanical grinding in silica with 90 wt.% dilution was not sufficient to 

suppress the signal attenuation which means this phenomenon was not only due to 

macroscopic interactions between fillers and HDPE chains. For PE/MWCNT the presence of 

paramagnetic MWCNT centers can clearly explain a bleaching of signal in the proximity of 

the paramagnetic particles. The loss of NMR signal observed with silver nanoparticles that are 
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not paramagnetic (see Figure VI.5) has been correlated to radiofrequency absorption by skin 

effect.  

 

Figure VI.5. NMR signal intensity vs Ag vol.% for PE/Ag-NPs composites. The columns show the loss of NMR signal. 

 

The skin effect created by Ag-NPs has to be calculated at 200MHz and 50 MHz which are 

the proton and carbon resonance frequencies in a 4.7 T magnetic field. The calculations are 

performed using the equation VI(1) and the values are listed in Table VI.4: 

Skin depth= δs= � 2𝜌
2𝜋𝑓𝜇0 𝜇𝑟

                                                                                    VI (1) 

Where 𝜌 is the bulk resistivity of silver which has the value of 1.5 10-8 Ω.m, 𝑓 is the 

frequency (Hz), 𝜇0 is the permeability constant of 4π.10-7 H.m-1 and 𝜇𝑟 is the relative 

permeability usually ~1. 
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 Frequency (Hz) Skin effect (m) 

13C 5.00E+07 8,7217E-6 

1H 2.00E+08 4,36085E-6 

Table VI.4. Skin effect values calculated for Ag-NPs at the resonance frequencies of 13C and 1H. 

From the above table values, it clearly appears that the skin effects corresponding to the 

radio frequency pulses are compatible with the 3 mm internal radius of the rotor used for the 

NMR measurement as with the size of the silver particle diameter that is in the range of 100 

nm. The thickness (wall size) of an equivalent cylinder that can be formed if all the silver 

particles are localized at the internal surface of the rotor- cylinder (theoretical model 1) has 

been calculated as depicted in Figure VI.6.  

Silver nanoparticles 
content (vol.%) 

Ag vol inside rotor 
(m3) 

Internal radius-R1 
(m) 

Wall size 
(m) 

2 2,11E-9 2,99E-3 4,76E-6 

5 4,81E-9 2,98E-3 1,32E-5 

10 8,40E-9 2.97E-3 2,45E-5 

20 1,34E-8 2.95E-3 4,03E-5 

Table VI.5. Wall size for Ag-NPs at the surface of the rotoraccording to model 1. 

The values of wall sizes reported in Table VI.5 have to be compared with the skin effect 

values in Table VI.4. With this simple model, we are able to predict that all composites should  

exhibit a decrease in NMR signal by partial absorption of proton or carbon radio frequency 

through the Ag-NPs except for the sample of PE/Ag-NPs ( 2 vol.%) for carbon frequency 

resonance for which the wall size is smaller than the 13C skin effect.  
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Figure VI.6. Schematic representations of the localization of silver nanoparticles responsible of the skin effect 
(orange zones) inside the rotor according to each model. (left)Model1: all silver is localized at the surface of the cylinder-

rotor. (right) Model 2: silver nanoparticles are localized at a distance R1 from the center of the rotor (2D observation). 

Figure VI.7 presents the NMR signal areas according to the wall size. It can be clearly 

observed that there is no strictly loss in NMR signal intensity with the linear increase of the 

calculated wall size according to model 1. Other features than only the conductive nature of 

Ag-NPs could be set to explain such observations.  
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Figure VI.7. Evolution of the normalized NMR signal areas with the wall size calculated according to model 2. 

Another approach consisting in the calculation of the volume of material not seen by 

NMR radio frequency due to skin effect has been performed (theoretical model 2). Both seen 

and masked volumes of polyethylene could be calculated using theoretical model depicted in 

Figure VI.6 in which Ag-NPs are localized at a distance R1 of the center of the rotor. In this 

model the radius R1 and R2 correspond to the masked volume of HDPE and the global 

masked volume (HDPE+Ag) respectively. Then the thickness (wall size according to model 

2) of Ag-NPs can be obtained. The Table VI.6 shows the radius and thickness calculated for all 

composite contents.  

Ag-NPs 
(vol.%) 

NMR 
signal 

Corresponding analyzed 
volume (m3) 

Masked 
volume (m3) 

Ag thickness 
(m) 

0 0,075        4,81E-7 2,63E-11 0 

2 0,063 4,02E-7 7,92E-8 1,63E-5 

5 0,062 3,97E-7 8,40E-8 3,65E-5 
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10 0,059 3,75E-7 1,06E-7 5,70E-5 

20 0,038 2,46E-7 2,35E-7       6,10E-5 

Table VI.6. Calculations of the skin effect performed on the signal loss according to model 2. 

Figure VI.8 displays the variation of NMR signal areas and  Ag-NPs thickness for all 

PE/Ag-NPs composites. As the wall size values are already above the theoretical 13C skin 

effect for 2% Ag content, the increase of Ag-NPs amount between 2 and 10 vol.% seems to 

lead only to an increase of Ag thickness with an almost constant skin effect due to the 

conductive nature of the filler. For the composition loaded with more than 10 vol.% of Ag-

NPs which is the value of the electrical percolation threshold in PE/Ag-NPs composites, it is 

like that silver thickness remains constant while a superimposed skin effect is induced by the 

Ag-NPs leading to the second drop of signal intensity. Therefore, the hypothesis involving the 

combination of both, the conductive nature of fillers and the electrical percolation network as 

reasons for the NMR signal decrease becomes more reliable.   

 

Figure VI.8. Evolution of NMR signal area and Ag-NPs thickness calculated according to model 2 vs Ag-NPs (vol.%) 
content. 
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VI.5 Conclusion 
 

In this study, we demonstrated the potential of solid State NMR as a structural 

technique to provide complementary information on the structure at the molecular level of 

conductive polymer composites filled with MWCNT and Ag-NPs. By studying the molecular 

dynamic of polymer chains, signal intensities and chemical shifts, it was possible to correlate 

the provided NMR data with the morphological analysis. The PE/MWCNT and PE/Ag-NPs 

composites do not show the same behaviors concerning the dispersion and the organization of 

fillers. The NMR signal intensities decreased with increasing the amount of conductive fillers. 

This phenomenon was attributed to the skin effect of silver nanoparticles in the case of 

PE/Ag-NPs and was investigated in details using simple models in attempt to correlate the 

loss of NMR signal and the electrical properties of the composites. 
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Conclusion 
 

Dans cette thèse, nous avons élaboré des nanocomposites polymères conducteurs 

(NCPCs) à faibles taux de charges avant de procéder à des caractérisations et modélisations 

de leurs propriétés.  

Le premier travail préliminaire a consisté en une étude bibliographique assez large sur 

ce domaine. Les travaux y sont souvent présentés sous forme de tableaux synthétiques de 

nombreux résultats de la littérature. Il résulte de cette étude qu’une synergie positive associée 

au mélange de deux charges, conduisant à des niveaux de conductivité élevés, peut être 

atteinte et que les interactions, non seulement entre les deux charges mais encore entre les 

charges et la matrice polymère jouent un rôle important.  

Dans la première partie expérimentale, des nanocomposites ont été préparés, à partir 

de mélanges maîtres commerciaux constitués de polyéthylène haute densité (HDPE) et de 

nanotubes de carbone multi-parois (MWCNTs) dilués dans du HDPE, à l’état fondu. Les 

légères différences de taux de cisaillement correspondant aux deux mini-extrudeuses utilisées 

n’ont pas influencé les seuils de percolation électriques très faibles (~ 0.4 vol. %) dans les 

deux cas.  

Dans une deuxième partie, des nanoparticules d’argent (Ag-NPs) ont été dispersées 

dans du polyéthylène. L’utilisation de nanoparticules d’argent a permis d’obtenir de 

meilleures conductions électriques et thermiques que dans le cas des composites 

PE/MWCNT. Par contre, comme prévu, le seuil de percolation de ces composites est plus 

élevé (10 vol.%). Néanmoins, ce seuil reste plus bas que celui attendu dans le cas de 

l’utilisation de particules sphériques (16 vol.%). 

La troisième partie est relative à la préparation de composites hybrides 

PE/MWCNT/Ag pour avoir à la fois des nanocomposites conducteurs faiblement chargés et 

présentant de bonnes propriétés conductrices. Comparativement aux composites binaires de 

PE/MWCNT, l’addition d’argent a permis d’améliorer les conductivités électriques et 

thermiques de ces composites. Par contre, le seuil de percolation électrique a toujours été  

significativement influencé par la présence de MWCNTs. Une valeur minimale de 0.4 vol.% 
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de MWCNT, qui correspond au seuil de percolation de nos composites binaires PE/MWCNT, 

était nécessaire. 

La quatrième partie se focalise sur une étude fondamentale et originale des 

mécanismes de conduction électronique dans des composites amorphes (Epoxy/MWCNT) et 

semi-cristallins (PE/MWCNT). Après préparation de composites à faible seuil de percolation 

électrique, on a étudié les phénomènes de transport en mesurant la variation de la conductivité 

à très basse température (4 K) en utilisant l’hélium liquide. Dans un second temps, plusieurs 

modèles ont été envisagés en vue d’identifier la nature de la conduction électronique. Notre 

étude a permis de conclure que les modèles classiques utilisés ne sont pas adaptés pour donner 

une description complète de la nature et du type de conduction électronique correspond à 

deux régimes de transport différents selon la gamme de températures étudiée. Nous avons 

alors développé un modèle en vue d’apporter  une interprétation plus pertinente. De plus, une 

analyse poussée a été nécessaire pour montrer que les matrices amorphes permettent d’avoir 

un seuil de percolation plus faible que les matrices semi-cristallines. 

La dernière partie concerne l’utilisation de la RMN solide haute résolution pour 

caractériser les propriétés de blindage électromagnétique de nos composites polymères 

conducteurs. On a ainsi pu observer et modéliser la diminution du signal RMN dans le cas de 

composites PE/Ag due à un effet d’écran « skin effect » qui limite l’absorption du signal 

RMN.  

Parmi les perspectives de ce travail de thèse, on peut envisager des études de 

mécanismes de conduction électronique d’autres types de composites et il pourra être 

profitable d’étudier les modes de transport dans des composites hybrides PE/MWCNT/Ag et 

Epoxy/MWCNT/Ag. 

Du point de vue du procédé de mise en œuvre de composites thermoplastiques, 

l’utilisation d’une extrudeuse à haute vitesse de cisaillement pourrait permettre de diminuer 

encore le seuil de percolation de composites PE/MWCNT. 

Concernant les composites à base d’époxy, une architecture avec décoration de 

nanoparticules d’argent avec des MWCNTs devrait permettre d’élaborer des composites PE 

ou Epoxy/MWCNT/Ag-NPs encore plus performants. 
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