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1. INTRODUCTION

Les composites polymeres conducteurs sont fornpta de particules conductrices dispersées dans
une matrice polymeére isolante. Ce matériau intérasse large communauté scientifique depuis
plusieursdécennies (S. Yoshikawa et al,1990). Sesbreux avantages (contréle de la conductivité,
flexibi-lité et |égereté, absorbtion de chocs mémaa), lui ont permis de trouver plusieurs formes
d’applications industrielles telles que « les adbé&onducteurs » qui remplacent les soudures annl®|

en microélectronique ( J.A. Fulton et al ,198%) dlispositifs de commutation, ou encore les bijeda

et capteurs de pressiohggerement au dessus du seuil de percolationsistikété des matériaux CPC
est trées sensible aux différents stimuli extern€ss contraintes induisent un changement dans
'arrangement des particules et de la distanceegaration entre particules. Le contrble de cetttadce

est a l'origine de leurs plusieurs applications stdelles. Comme capteur de température [Carmona et
al,1992;Feller et al,2002;Lundberg et al,1986),t@ap de pression ([Jin et al,1987) et capteur de
moléculeqnez artificiels)([Barkauskas ,1997;Kim et al ,2D05

Ce papier est consacré a I'étude de la piézondsestde la thermorésistance et de la magnétonésesta
de matériaux appelés élastomére magnétorhéologditiRie. Les MRE sont constitués de particules
micrométriques sensibles a un champ magnétiqueesogi@ine matrice polymere. Sous l'effet du
champ les particules se polarisent et s’alignemisda direction du champ. Les modifications de la
répartition spatiale des particules par le chamy sesponsables des modifications de leurs pr@wiét
mécaniques, électriques, optiques (Coquelle,B@&%)5). Grace a leur structure fibrillaire, les
matériaux MRE sont plus intéressants que les naatéiCPC : Ills sont conducteurs méme a faible taux
de charge de particules et aussi sont plus sensibla pression que les CPCs (Martin et
al,2003;Kchit,Bossis 2009].

Beaucoup d’auteurs ont étudié la résistivité élgatr des polymeéres chargés avec des particules
conductrices en fonction de la fraction volumigBel(undberg et al,1986) ;la théorie de la percolati
explique le passage de la phase isolante, quisgonel a un faible taux de charge, a la phase
conductrice pour les taux decharge plus élevésmide en évidence du seuil de percolation endre le
deux phases. Ce seuil dépend a la fois de la nd¢uliee matrice polymére, de la charge, mais sudeut
l'arrangement de cette derniére que nous indusanapplication d'un champ magnétigDans la

premiére section nous présenterons la synthesmatésiaux ,puis dans les sections suivantes nous
verrons tour atour les propriétés de piézorésiétihermoreésistivité et pour finirb de magnét@esice

SECTION 1 Préparation des matériaux

Les polymeres utilisés sont des élastomeres RT\eLRITV 1062 associés a un catalyseur
commercialisé par la société RHONE-POULENC. La gbaast une poudre métallique de Nickel de
diametre moyen hm. Deux types de particules ont été utilisés datte @tude, une poudre de Nickel
sans revétement commercialisé par MERCK et unerpale Nickel avec revétement d’Argent
commercialisé par la société NOVAMET. La pouds# soigneusement mélangée avec |'élastomére,
d’abord a la main et ensuite dans un mélangendant 1 heure pour casser

le maximum d’ agrégats et homogénéiser ldamge. Ce dernier est dégazé sous vide péndan
15 minutes et ensuite coulé dans un mouléod®me cylindrique avec deux disques enofaitle



chaque c6té qui servent d’électrodes lors desiressle résistance, le mélange est mis ensuite en
rotation pour empécher la sédimentaties particules pendant la réticulation sous chaagnétique réticulation.

Le temps de réticulation est trés sensible & kdda température et & la na-ture des particéles.
température ambiante,le mélange RTV 141 et pagscdé Nickel sans revétement, réticule en 24 h,
alors gu’en chauffant a T = 8C, sa réticulation n’est environ que 30 minutestdraps de réticulation

a température ambiante du mélangeRTV 141 et pbaticle Nickel couvert d’argent est environ 48 h et
3haT=80C. Par contre, le RTV 1062 ne réticule qu'a temjpeaambiante. Les échantillons
structurés sont obtenus en appliquant un champrméaege (Fig. 1) lors de la phase de réticu-

lation. La dimension des échantillons est de 20derdiameétre et 2—-3 mm d’épaisseur.Les mesures de
piézorésistance sont effec-tuées sous pressiorial@igroduite par deux pistons verticaux dont last
monté sur un capteur de force. La résistancerigjaetest mesurée au moyens d’'un multi-metre HP.

Flg.1 (a) Dispositif de structuration des compasite: échantillon, 2 : électroaimant, 3 : systélmeota-
tion. (b) Echantillon structuré a 2 % Ni-RTV141.

SECTION 2 Piézorésistivité

Les composites étudiés sont formés de micropaescdé Nickel (ilm<d<1Qum) alignées par
application d’'un champ magnétique avant réticulatibous avons mis en évidence deux régimes de
piézorésistivité qui dans les deux cas sont donpaéseffet tunnel. Dans le premier régime les
particules sont en contact dans le composite atsr@pec comme seule séparation I'épaisseur de la
barriére d’oxyde et I'application d’'une pression mgte le diameétre de la zone de contact mais ne
modifie pas I'épaisseur de la zone d’oxyde. |l €utte une variation de la résistance qui suitloinge
puissance de la pressign~<P" avec n= 1 si on est dans la zone plastique efh=dans la zone
élastique. Dans le second régime les particulessamarées par une couche de polymere et la pression
changer la distance entre les surfaces des pagdicoin s’attend alors a une variation exponeatas! la
résistivité avec la pressiop+ exp(€g) ol gy est la déformation locale entre les particulesestielle
méme proportionnelle a la pression . Nous avongr@parer ces deux types d’échantillons et mettre en
évidence ces deux types de comportement (cf fiuets3 ci-dessous avec a gauche le composite avec
des particules en contact et a droite le compasiée des particules présentant un gap initial c@mpr
entre 2 et 3 nm
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Fig.2 Résistivité d’'un composite avec des parte@le Fig.3 Résistivité d’'un composite, avec des pantisidéparées

contact en fonction de la pression. La courbelemb  par le polymére ,en fonction de la déformatiors peints

correspond a la poudre seule rouges correspondent a un composite isotrope gesd
autres courbes a un composite structuré.

Sur les courbes de droite (Fig.3) on observe bienloi exponentielle avec le coefficiemtreprésentant
le rapport entre la deformation locale et la défation macroscopique=gy/s La déformation
macroscopique étaat~ P/E ou E est le module d’Young du composite.

SECTION 3 Thermorésistivité

La réticulation du composite contenant des pagidle nickel alignées par un champ
magneétique, est effectuée a chaud (température°dd.8Qors du refroidissement la différence de
coefficient de dilatation thermique entre le polymeét les particules induit une contrainte qui agies
particules en contact et réduit considérablemerédestivité a 'ambiante du composite en comparais
d’'un composite directement structuré a tempéraareiante. Ensuite le composite se comporte a4a foi
comme un détecteur de température et un détectgaredsion comme le montre la figure 4 ci-apres
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Fig.4 Variation de résistance avec la déhation pour différentes températures. Les coudregrait plein sa
des ajustements a 2 paramétres basés sur la vamiate I'épaisseur de la barriere tunnel avec lapénature
la pression

On interpréte ces variations de résistance aveéf@mation (ou la pression) et la températureséant
la variation du gap entre particules a I'’écraseroent dilatation d’une couche d’élastomére rédidue



entre les surfaces des particules. Le modele iteclpitésence de la rugosité de surface dont les
caractéristiques ont été mesurées par AFM.( N.KéhBossis ,2009a)

SECTION 4 Magnétoreésistance

Si au lieu d’'une pression on applique un champ métgue sur ces composites, la force
interparticulaire attractive générée par le chaagproche les particules et modifie la résistivité du
composite. On a effectivement observé une impaetahtite de résistance par application d’'un champ
magneétique. On peut convertir le champ magnétigyaression magnétique a partir du calcul des forces
entre deux particules dans une chaine . La conguaraintre la chute de résistance induite par une
pression magnétique est bien similaire a celle tedhar une pression mecanique mais seulement @our |
faibles pressions(cf figure 5 ci-dessous). Aux tuts champs magnétiques la résistance sature. Nous
pensons que cette différence de comportement &gigppar la présence de fortes rugosités a lacaurfa
des particules qui viennent modifier la pressiomgnédique calculée pour des spheres lisses.
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Fig.5 Variation de la résistance d’'un composite RU&2-Ni avec la pression magnétique (en rouge)
Et avec la pression mécanique (en bleu)

En tout état de cause on a obtenu un matériaurgaepte une chute de résistance de deux ordres de
grandeur par application d’'un champ assez mod86teA(m) soit de I'ordre de 0.1 Tesla (N.Kchit et
al,2009b).

Conclusion

Un intérét de ce type de matériau est de pouvoieldgper des capteur matriciels constitué de deux
nappes d’électrodes perpendiculaires Des multiplesxeonnectés a chaque nappe permettent d’adresser
séquentiellement chacun des® Nroisements qui deviennent autant de capteursongigistifs.
L'utilisation de nanoparticules a la place de miemigules permettrait d’obtenir un matériau moins
fragile et plus homogéene en réduisant les probleteestdimentation ou de migration lors du moulage.
Des premiers essais avec des nanoparticules dé aid diametre moyen 200nm ont montré gu’iltétai
possible d’obtenir une percolation de la condutivavec une suspension de ces nhanoparticules
structurées par un champ magnétique. Par aillewrs développons un modéle (G.Bossis,2011)pour
prédire les conditions de percolation en fonctienl'dpaisseur de la couche de matériau composite
relativement au diameétre des particules et dealiém volumique.
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