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@ Matériau piézorésistif utilisable pour la réalisation de sondes piézorésistives et procédeé de fabrication de ce matériau.

Linvention concerne un matériau piézorésistif (1) utilisable
pour la réalisation de sondes piézorésistives (4) et un procédé
de fabrication de ce matériau.

Ce matériau piézorésistif (1) constitué de particules conduc-
trices noyées dans une matrice isolante en résine polymérisée,
se caractérise en ce que les particules conductrice$ sont des
fibres orientées de fagon aléatoire.

L'invention s’applique a la réalisation de sondes piézorésis-
tives telles que des capteurs ou des jauges de contrainte
sensibles & des pressions aflant environ de 105 Pa a quelques
108 Pa.
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Description

MATERIAU PIEZORESISTIF UTILISABLE POUR LA REALISATION DE SONDES PIEZORESISTIVES ET
PROCEDE DE FABRICATION DE CE MATERIAU

La présente invention a pour objet un matériau piézorésistif utilisable pour la réalisation de sondes
piézorésistives ainsi qu'un procédé de fabrication de ce matériau.

Leffet de piézorésistance d’un matériau correspond 4 la variation de résistance électrique de ce matériau
sous conirainte. Cette variation de résistance électrique peut &ire due aussi bien 4 une variation des

. dimensions du matériau qu'a une variation de conductivité électrique de ce matériau.

Linvention concerne plus particuliérement les matériaux piézorésistifs du type hétérogéne comprenant des
particules conductrices noyées dans une matrice isolante, I'effet de piézorésistance de ces matériaux
correspondant & une variation de conductivité &lectrique de ces matériaux sous contrainte. Dans le reste de la
description, on ne décrira que ce type de matériau piézorésistif.

L'invention s’applique & la réalisation de sondes piézorésistives telles que des capteurs ou des jauges de
contraintes (pression, flexion, cisaillement, ...) sensibles a des pressions allant environ de 108 Pa a quelques
108 Pa, suivant le matériau piézorésistif utilisé.

On entend par capteur, un dispositif permeitant de détecter une conirainte, et par jauge un dispositif
permettant de mesurer une contrainte.

Une sonde piézorésistive comprend de fagon connue un matériau piézorésistif et au moins deux contacts
électriques déposés de part et d’autre du matériau piézorésistif.

La demande de brevet francais no 7 928 806 déposée le 22 novembre 1979 au nom du méme demandeur
décrit une sonde piézorésistive comprenant un matériau piézorésistif constitué de particules de carbone ou
de graphite noyées dans une matiére plastique telle qu’une résine époxyde ou une résine polyimide.

Les matériaux piézorésistifs de ce type ont I'inconvénient de ne pas présenter des sensibilités suffisantes
aux pressions inférieures & environ 5.107 Pa.

On connait par aifleurs, des sondes piézorésistives comprenant un matériau piézorésistif constitué de fibres
par exemple de graphite orientées dans une matrice élastomére telle qu'un silicone ; un tel matériau est décrit
dans le brevet US-A-4 210 895.

Les matériaux piézorésistifs de ce type peuvent présenter des sensibilités a des pressions inférieures a
5.107 Pa. Cependant, leur fabrication est complexe du fait de I'étape d’orientation des fibres et I'épaisseur de
ces matériaux est limitée par la longueur des fibres utilisées pour permetire une conduction de part et d’autre
de ces matériaux. De plus, le courant ne pouvant se déplacer que dans une direction parallele a ['axe des
fibres, les contacts électriques de ces sondes ne peuvent &tre placés que sur les faces des matériaux
piézorésistifs perpendiculaires a I'axe des fibres, et ces matériaux ne sont sensibles qu'a des contraintes
appliquées parallélement & I'axe des fibres, c’est-a-dire parallelement a la direction du courant.

La présente invention a pour objet des matériaux piézorésistifs permettant notamment de remédier aux
inconvénients précités et présentant, en particulier, des sensibilités a des contraintes de direction quelconque
dont les valeurs peuvent étre inférieures a 5.107 Pa.

De facon plus précise, I'invention a pour objet un matériau piézorésistif utilisable pour la réalisation de
sondes piézorésistives, constitué de particules conductrices noyées dans une matrice isolante en résine
polymérisée, caractérisée en ce que les particules conductrices sont des fibres orientées de fagon aléatoires.

L'utilisation de fibres dans le matériau piézorésistif de I'invention est particuliérement intéressante car elle
permet d’obtenir une sensibilité supérieure & celle que 'on obtient avec des particules de carbone.

En effet, pour une résine donnée et pour une concentration volumique de particules conductrices donnée,
les fibres ont un effet piézorésistif, autrement dit une sensibilité en pression, supérieure a celui des particules
de carbone ou de graphite (noirs ou sphéres de carbone ou de graphite).

Par ailleurs, I'orientation aléatoire des fibres dans la matrice permet au matériau piézorésistif conforme &
I'invention d’éire sensible a des contraintes de direction quelconque, de présenter une épaisseur sans lien
aveo fa longueur des fibres, d’avoir des contacts éleciriques sur n'importe quelle pan de faces en regard du
matériau et d’étre plus facile & mettre en oeuvre.

En outre, en choisissant de fagon appropriée la résine qui constitue la matrice isolante et la concentration
volumique en fibres, on peut adapter la sensibilité du matériau piézorésistif de l'invention aux gammes de
pression auxquelles il sera destiné.

Tous les types de résine polymérisée ainsi que des mélanges de résines polymérisées peuvent constituer la
matrice isolante du matériau piézorésistif de I'invention. Cette matrice isolante peut &tre aussi bien rigide que
souple. A titre d’exemple, on peut citer les résines thermodurcissables telles que la résine époxyde ou la
résine polypropyléne qui sont des matrices rigides et la résine élastomére comme le silicone ou le
polyuréthane qui est une matrice souple. D'autres résines telles que des résines thermoplastiques comme le
polystyréne peuvent également étre utilisées.

Le choix de la matrice des matériaux piézorésistifs permet d'obtenir des sensibilités en pression différente.
Pius le module d’Young E de la matrice uiilisée est important, plus le matériau piézorésistif est sensible a de
fortes pressions et inversement. En choisissant une matrice trés souple, telle qu'un élastomére du type résine
silicone de module d’Young E=1,7 MPa ou du type résine polyuréthane de module d'Young E=3 MPa, en
d’autres termes de module d’Young faible, le matériau piézorésistif correspondant est sensible & des
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pressions pouvant atteindre quelques 105 Pa. En revanche, en choisissant une matrice rigide telle qu’une
résine époxyde de module d'Young E = 1500 MPa, le matériau piézorésistif correspondant est sensible a des
pressions de l'ordre de 108 Pa.

Les fibres peuvent éire en n’importe quel matériau conducteur, tel que du graphite ou du métal.

La concentration volumique ¢ optimale de fibres dans la matrice, autrement dit la concentration volumique
en fibres qui permet la meilleure sensibilité du matériau piézorésistif de I'invention, dépend de la longueur des
fibres du type de matrice et du domaine et du type de pression.

De préférence, les fibres ont des longueurs allant de 1 4 3 mm. En effet, les fibres de longueur supérieure 2 3
mm sont irés cassantes, de ce fait les fibres dispersées dans une matrice n’ont pas toutes la méme longueur.
D’autre part, couper des fibres de longueur inférieure 2 1 mm n'est pas aisé.

L'invention a également pour objet une sonde piézorésistive comprenant un matériau piézorésistif
constitué de fibres orientées de fagon aléatoire noyées dans une matrice isolante en résine polymérisée.
Lorsque la résine polymérisée comprend principalement un élastomére, la sonde piézorésistive est sensible &
des pressions inférieures a 5.107 Pa.

Par ailleurs, 'invention a pour objet un procédé de fabrication du matériau piézorésistif comprenant au
moins les étapes suivantes :

a)- préparation d’'un mélange homogeéne de fibres et de la résine polymérisable,

b) - durcissement du mélange.

Selon un mode préféré de fabrication, on soumet a une pression le matériau piézorésistif obtenu, avant son
utilisation, ladite pression étant supérieure aux pressions d’utilisation du matériau. Ce traitement en pression
permet notamment de supprimer 'effet d’hystérésis correspondant a la différence de sensibilité du matériau
sous contrainte entre la compression et la décompression et d’obtenir une bonne reproductibilité de la
sensibilité dudit matériau.

Selon un autre mode péféré de fabrication, on effectue un recuit thermique du matériau piézorésistif obtenu,
avant son utilisation, & une température comprise entre la température d’utilisation du matériau et la
température de dégradation de [a matrice isolante. Ce traitement thermique permet notamment de stabiliser et
d’améliorer la sensibilité du matériau.

D’autres caractéristiques et avantages de l'invention ressortiront mieux de la description qui va suivre,
donnée a titre purement illustratif et non limitatif, en référence aux figures annexées dans lesquelles :

- les figures 1a, 1b et 1c représentent schématiquement différentes sondes piézorésistives conformes
alinvention,

- les figures 2a, 2b et 2¢ représentent la variation de I'effet piézorésistif en fonction de la pression
appliquée sur un matériau piézorésistif comportant des fibres de graphite, au cours de différents cycles
de compression/décompression successifs,

- la figure 3 représente la variation de I'effet piézorésistif en fonction de la pression appliquée sur un
matériau piézorésistif avant et aprés recuit thermique de ce matériau,

- les figures 4a et 4b représentent pour une contrainte donnée, la variation de I'effet piézorésistif en
fonction de la concentration volumique en fibres de graphite dans une résine époxyde et & titre comparatif
en noir de carbone dans une résine époxyde,

- les figures 5a, 5b, 5c et 5d représentent la variation de l'effet piézorésistif pour un matériau
piézorésistif comprenant respectivement des fibres de graphite noyées dans une résine époxyde pour
des pressions hydrostatiques ou uniaxiales, des fibres de graphite noyées dans un élastomeére silicone
pour des pressions hydrostatiques, des fibres de graphite noyées dans un élastomére silicone pour des
pressions uniaxiales, et des fibres de graphite noyées dans un élastomere polyuréthane pour des
pressions uniaxiales,

- les figures 6a, 6b et 6¢ représentent la variation de I’effet piézorésistif en fonction de la concentration
volumique en fibres de graphite dans une résine époxyde, dans un élastomeére silicone et dans un
élastomére polyuréthane, pour différentes valeurs de pressions,

- les figures 7a et 7b représentent la variation de conductivité électrique en fonction de la concentration
volumique en fibres de graphite dans un matériau piézorésistif comportant une résine époxyde, pour
différentes longueurs de fibres de graphite et dans un matériau piézorésistif comportant une résine
polyuréthane.

La figure 1a représente schématiquement une sonde piézorésistive 4 comportant un matériau
piézorésistif 1 constitué de fibres de graphite noyées dans une matrice rigide du type résine époxyde ou une
matrice souple du type élastomére polyuréthane, et les figures 1b et 1c une sonde piézorésistive 6, 8
comportant un matériau piézorésistif 2 constitué de fibres de graphite noyées dans une matrice souple du
type élastomére silicone.

Pour réaliser un matériau piézorésistif comprenant des fibres de graphite noyées dans une matrice isolante
polymérisable, on procéde par exemple comme décrit ci-dessous :

On coupe les fibres suivant une longueur donnée, comprise de préférence entre 1 et 3 mm. Au-dessous
d’un millimétre, il est en effet difficile de couper les fibres et au-dessus de 3 mm, les fibres étant cassantes, on
ne pourrait pas avoir des fibres de longueurs homogenes dans le matériau piézorésitif.

Les fibres coupées sont mélangées avec une résine polymérisable telle gu’une résine thermodurcissable
(résine époxyde, élastomeére du type silicone) ou thermoplastique (polystyréne) et un solvant tel que I'acétone
a raison d’environ deux parties d'acétone pour une partie de résine. Ce solvant permet de disperser
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convenablement les fibres dans Ia résine.

Le mélange fibres, résine et solvant est agité de maniére & former une suspension uniforme sans casser les
fibres. Ce mélange est ensuite chauffé et dégazé pour éliminer le solvant.

On introduit ensuite un durcisseur tel qu'une polyamine pour une résine époxyde ou un agent de réticulation
ou de vulcanisation pour une résine élastomeére du type silicone, et on disperse ce durcisseur dans le mélange
fibres/résine. Le mélange obtenu est placé sur une plaque vibrante pour homogénéiser ce mélange, il est
ensuite a nouveau dégazé, puis coulé dans un moule par exemple en téfion, que I'on place dans une étuve a la
température de polymérisation de la résine, pendant environ 1 heure. La température de polymérisation de la
résine époxyde est de I'ordre de 40° C et de la résine élastomere du type silicone de I"ordre de 100°C.

Dans certains cas, on peut aussi réaliser le durcissement & température ambiante.

Le matériau obtenu est ensuite démoulé et taiilé pour obtenir des éléments piézorésistifs de dimensions
souhaitées. En général, ces élémenis ont la forme d'un parallélépipéde de dimensions environ
8mm x 5mm x 0,6mm. Au moins deux contacts électriques comprenant par exemple des fils de Constantan®
sont collés sur le parallélépipéde constitué par le matériau piézorésistif, pour permetire des mesures de la
résistance électrique de ce matériau piézorésistif.

Dans le cas particulier de la réalisation d’'un matériau piézorésisiif constitué de fibres de graphite noyées
dans un élastomére du iype polyuréthane, on procéde différemment. En effet, la résine polyuréthane étant
solide, pour mélanger les fibres au polyuréthane, on fait fondre préalablement le polyuréthane a une
température de 70°C, on le mélange ensuite & un agent de vulcanisation tel que I'agent de vulcanisation
ISONOL®93 a raison de 7g de durcisseur pour 100g de polyuréthane, puis on introduit et on disperse dans ce
mélange les fibres de graphite. Le mélange obienu est ensuite placé sur une plaque vibrante pour é&tre
homogénéisé, puis dégazé et coulé dans un moule que I'on place dans une é&tuve & environ 95°C pendant 8
heures. Les étapes finales de réalisation du matériau piézorésistif sont alors identiques & celles décrites
précédemment.

Dans le cas d’un matériau piézorésistif 1 constitué de fibres de graphite noyées dans une mairice rigide telle
qu’une résine époxyde ou une matrice souple telle qu'une résine polyuréthane (voir figure 1a), les deux fils de
Constantan® 5, 7 sont collés directement sur le matériau piézorésistif avec une colle 3 généralement
conductrice telle qu'une laque d’argent. Les contacts électriques constitués par les fils de Constanian® et la
colle sont disposés sur cette figure sur les deux plus grandes faces paralléles du parallélépipede 1, mais bien
entendu, ils peuvent étre disposés sur d’autres faces. D’autre part, la colle 3 recouvre de fagon avantageuse
toute la surface des faces sur lesquelles sont situés les contacts électriques ou une partie seulement de ces
faces.

De plus, pour protéger la sonde piézorésistive ainsi réalisée, les contacts formés par les fils de Constantan®
5,7 et la colle 3 peuvent étre couverts d’une fine couche 9 de résine isolante, ce revétement n’affectant pas la
résistance électrique de la sonde. Cette résine est soit une résine a prise rapide polymérisable température
ambiante, soit une résine du méme type que celle utilisée pour la réalisation du matériau piézorésistif, un recuit
de la sonde permettant la polymérisation de cette résine.

Dans le cas d’un matériau piézorésistif 2 utilisant une matrice souple telle qu’une résine élastomeére silicone,
celle-ci présentant de mauvaises adhérences avec les métaux, on effeciue les contacts électriques
différemment.

Un premier exemple de réalisation de ces coniacts est représenté figure 1b. Deux iresses de tissus de
fibres 11 de graphite sont introduites avant la coulée du mélange (fibres/résine/durcisseur) dans le moule
conire deux de ses parois internes opposées. On coule ensuite le mélange et on le laisse durcir comme
précédemment, puis on démoule et on taille le matériau piézorésisiif ainsi obtenu pour former un
parallélépipéde 2. Un fil de Constantan® 5, 7 est introduit a I'intérieur de chacune des tresses 11 de part et
d’autre du paralléiépipéde 2. Une couche de colle conducirice 3, telle qu’une laque d’argent est alors déposée
sur les tresses 11 et les fils de Constantan® 5, 7.

Les contacis électriques ainsi réalisés sont recouverts d’une couche protecirice isolante 9 telle qu'une
résine polymérisable a température ambiante ou une résine polymérisable par un recuit thermique comme une
résine élastomeére silicone. Les contacts électriques élaborés de cetie fagon présentent une bonne résistance
mécanique et une faible résistance de contact.

Un deuxiéme exemple de réalisation des contacts éleciriques sur un parallélépipéde 2 constitué par un
matériau piézorésistif & mairice souple, du type élastomere silicone est représenté figure 1c. Ces contacts
électriques sont réalisés sur ce parallélépipéde par I'intermédiaire d’une couche 13 d’un matériau piézorésistif
comporiant une matrice généralement du méme type que celle du paraliélépipéde 2, mais comprenant une
concentration volumique en particules de graphite (sphéres ou fibres) plus élevée pour rendre cetfe couche
trés conductrice (de 'ordre de 35% pour les sphéres et de quelques % pour les fibres). Cette couche 13 est
déposée sur deux faces paralléles du parallélépipéde. Un fil de Constantan® 5, 7 est alors collé par
lintermédiaire de la couche 13 sur chacune de ces faces, par une colle 3 telle qu'une laque d’argent. Une
couche protecirice 9 en résine peut comme précédemment recouvrir 'ensemble des contacts constitués par
la laque d’argent et les fils de Constantan®.

Généralement, on réalise les contacts électriques sur les deux plus grandes faces du matériau piézorésistif,
comme représenté figure 1a. Cependant, siI'on veut que la résistance élecirique des contacts électriques soit
négligeable par rapport a celle du matériau piézorésistif, notamment dans le cas ol 'on veut étudier la
résistance du matériau, on pose ces contacts sur deux des faces paralléles du parallélépipéde autres que ses
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grandes faces (figures 1b-1c). De cette fagon, la résistance électriqgue du matériau mesurée entre les deux
contacts est plus grande. La résistance électrique des contacts électriques peut étre rendue également
négligeable par I'utilisation de deux contacts électriques supplémentaires tels que des fils de Constantan®
disposés sur une des grandes faces du parallélépipéde par exemple par une colle conductrice. De cette
maniére, on mesure la différence de potentiel entre les deux contacts supplémentaires lorsqu’un courant est
injecté par les fils de Constantan® 5,7.

Les figures 2a, 2b et 2¢c représentent la variation de I'effet piézorésistif AR/Ro en fonction de la pression
appliquée P sur un matériau piézorésistif fibres de graphite/résine époxyde au cours de plusieurs cycles de
compression et décompression réalisés successivement sur le méme matériau.

L'application d'une contrainte sur un matériau piézorésistif induit une variation de la concentration
volumique @ en particules conductrices et donc une variation de la conduction électrique du matériau.

La concentration volumique ¢ en particules conductrices est définie par la relation : ¢ =Ve/(Vm+Ve) ol
Vcreprésente le volume occupé par les particules conductrices et Vmle volume de la matrice. L'effet
piézorésistif est mesuré par le rapport : AR/Ro = (R-Ro)/Ro, ol R représente la résistance électrique du
matériau sous contrainte et Ro la résistance initiale du matériau & pression ambiante. Lorsque ce rapport est
négatif, comme dans le cas de ces figures, on peut conclure que la matrice est plus compressible que les
particules conductrices.

Le matériau utilisé pour ces essais est constitué de 0,35% de fibres de graphite de longueur 3 mm et d’une
résine époxyde de type Araidite®.

Les courbes 21, 23, 25 représentent les trois cycles successifs de compression et décompression
appliqués a ce matériau.

On constate sur ces courbes que plus la pression appliquée sur ce matériau est grande, plus l'effet
piézorésistif obtenu est important jusqu’a une limite au-dela de laquelle la variation relative de résistance
devient indépendante de la pression.

D'autre part, on constate sur ces courbes que le seuil de sensibilité autrement dit la sensibilité maximum du
matériau piézorésistif augmente successivement au cours des premiers cycles. |l faut donc plusieurs cycles
successifs de compression et décompression pour obtenir une reproductibilité du seuil de sensibilité du
matériau.

De ce fait, pour ne pas avoir d'effet d’hystérésis et pour avoir une excellente reproductibilité de la sensibilité,
on soumet de fagon avantageuse le matériau piézorésistif de Iinvention, avant son utilisation et quel que soit le
type de matrice utilisé, a une pression supérieure aux pressions d’utilisation du matériau.

La figure 3 représente la variation de I'effet piézorésistif AR/Roen fonction de la pression appliquée sur un
matériau piézorésistif fibres de graphite/résine époxyde du méme type que celui décrit figures 2a, 2b et 2¢, au
cours de deux cycles (courbes 31, 33) de compresssion et décompression successifs, le dernier cycle
(courbe 33) étant effectué aprés traitement thermique du matériau piézorésistif.

Ce traitement thermique consiste 4 soumettre le matériau piézorésistif 4 un recuit pendant environ 2 heures
a4 une température comprise enire la température de fonctionnement du matériau piézorésistif et la
température de dégradation de la résine, cette température étant généralement inférieure a 150°C.

On constate sur les courbes 31, 33 que ce traitement thermique a permis d’améliorer le seuil de sensibilité
du matériau piézorésistif. D’autre part, ce traitement permet de stabiliser Ie seuil de sensibilité du matériau. En
effet, lorsque I'on effectue des cycles de compression/décompression supplémentaires sur ce matériau, on
retrouve la courbe 33. Par ailleurs, I'effet d’hystérésis décrit au cours du premier cycle de compression/dé-
compression (courbe 31) a disparu au cours du deuxiéme cycle {(courbe 33).

Ce traitement thermique peut étre effectué indifféremment soit avant, soit aprés le traitement en pression
décritfigures 2 et il est réalisé de fagon avantageuse sur tous les matériaux piézorésistifs de I'invention, quelle
que soit la matrice utilisée.

Les figures 4a et 4b représentent la variation de I'effet piézorésistif AR/R¢ en fonction de la concentration
volumique en @ fibres de graphite (courbe 41) et & titre comparatif en noir de carbone (courbe 43), dans une
résine époxyde du type Araldite® une pression hydrostatique de 108 Pa. Les fibres de graphite utilisées ont
une longueur de 3 mm.

On constate sur les courbes 41 et 43 qu'un matériau piézorésistif comprenant des fibres de graphite est
beaucoup plus sensible qu’un matériau comprenant des noirs de carbone. En effet, pour qu’un matériau
piézorésistif comprenant des noirs de carbone et un matériau piézorésistif comprenant des fibres de graphite
aient la méme sensibilité, il faut que la concentration volumique en noir de carbone soit trés supérieure & la
concentration volumigue en fibres de graphite.

A titre d’exemple, pour obtenir une sensibilité ~AR/Ro de 70% pour une pression hydrostatique de 108 Pa, il
faut dans une résine époxyde une concentration volumique ¢ en noir de carbone de 18% et en fibres de
graphite de 0,6%0.

L'utilisation de fibres de graphite dans les matériaux piézorésistifs conformes a I'invention présente donc
aussi un intérét économique.

Sur ces courbes, on peut également constater que la sensibilité des matériaux piézorésistifs augmente
lorsque la concentration volumique des particules conductrices (noir de carbone, fibres de graphite) diminue
jusqu’a la concentration volumique de seuil @ *. En-dega de cette concentration volumique de seuil, il n'y a pas
assez de particules conductrices dans le matériau piézorésistif pour assurer la continuité électrique. Pour
réaliser un matériau piézorésistif, le choix de la concentration volumique en particules conductrices résulie
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donc d’'un compromis enire la concentration donnant la meilleure sensibilité et la cancentration donnant la
plus faible résistance électrique.

Par ailleurs, la sensibilité d’'un matériau piézorésistif dépend également du choix de la matirice isolante
polymérisable uiilisée.

La figure ba illustre par la courbe 51 les variations de I'effet piézorésistif d’'un matériau constitué de 0,35%
de fibres de graphite de longueur 3 mm et d'une résine époxyde sous pression hydrostatique. La résine
époxyde utilisée est du type Araldite®.

Les figures 5b et 5c représentent différentes courbes 53, 55 illustrant respectivement les variations de I'effet
piézorésistif d’'un matériau constitué de 1,850 de fibres de graphite de longueur 1 mm et d’'une résine
élastomére silicone sous pression hydrostatique et d’un matériau constitué de 1,80%0 de fibres de graphite de
longueur 1 mm et d'un élastomére silicone sous pression uniaxiale en configuration paralléle. La résine
silicone utilisée est une résine commercialisée sous le nom de Rhodorsil® RTV 141.

La figure 5d illustre par les courbes 56 et 57 les variations de I'effet piézorésistif d'un matériau constitué de
1,3% de fibres de graphite de longueur 1 mm dans un élastomére polyuréthane sous pressions uniaxiales
respectivement en configuration paralléle et en configuration perpendiculaire, et par les courbes 58 et 59 les
variations de I'effet piézorésistif d’'un matériau constitué de 2% de fibres de graphite de longueur 1mm dans
un élastomére polyuréthane sous pressions uniaxiales respectivement en configuration paraliéle et en
configuration perpendiculaire. La résine polyuréthane utilisée est un polyuréthane éther Vibrathane® B 602
produit par Uniroyal Chemical.

Les pressions hydrostatiques correspondent & des pressions appliquées sur 'ensemble du parallélépipéde
constitué par le matériau piézorésistif, par 'intermédiaire d’un fluide tel que de I'huile, tandis que les pressions
uniaxiales correspondent & des pressions appliquées seulement sur une ou deux faces paralléles de ce
parallélépipéde, soit parallélement, soit perpendiculairement au déplacement du courant électrique dans les
fils de Constantan®.

Un matériau piézorésistif compartant une matrice rigide telle qu'une résine époxyde (E=1500 MPa) a le
méme comporiement en pressions hydrostatiques qu’en pressions uniaxiales ; ¢’est la raison pour laquelle on
n'a représenté que le comportement en pressions hydrostatiques (figure 5a) du matériau piézorésistif
comportant des fibres de graphite et une résine époxyde. En revanche, un matériau piézorésistif comprenant
une matrice souple telle qu'un élastomére est plus sensible aux pressions uniaxiales qu'aux pressions
hydrostatiques.

Les variations de la conceniration volumique @ en particules conductrices dans une maitrice rigide en
fonction de la pression P appliquée sont régies par I'équation :

1T
e dp = {1-0) (Xm-Xc)

ol Xm et X¢ représentent respectivement les coefficients de compressibilité de la matrice et des particules
conductrices.

Pour un matériau piézorésistif comprenant une matrice souple telle qu'un élastomére, la variation de
concentration volumique sous pression hydrostatique est régie par la méme équation que ci-dessus, par
contre, sous pression uniaxiale, la variation de concentration volumique dépend du module d’Young E et du
coefficient de Poisson v de la matrice. (Dans le silicone E =~ 1,7 MPa, et v de I'ordre de 0,5 et pour le
polyuréthane E~3 MPa et v =~ 0,5).

Les dimensions d’'un matériau piézorésistif comportant une matrice souple changent sous contrainte.
Aussi, suivant la direction d'application d'une contrainte P uniaxiale, ¢’est-a-dire perpendiculairement ou
parallelement au déplacement du courant dans les fils de Constantan®, la contribution de la déformation se
déduit ou s’ajoute en valeur absolue & la variation relative de résistivité p du matériau pizorésistif :

en configuration perpendiculaire,

-AR _gp P
R Vad E

o]

-AR P

A—- =8f_ (1+2V) en configuration paralléle.
R E

o

Un matériau piézorésistif a matrice souple est plus sensible & des pressions uniaxiales en configuration
paralléle qu'a des pressions uniaxiales en configuration perpendiculaire. Par ailleurs, I'utilisation de sondes
piézorésistives en configuration perpendiculaire se heurte & différents inconvénients tels que le décollement
des contacts éleciriques. Aussi, quel que soit le type de matrice souple d’un matériau piézorésistif, celui-ci
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n'est utilisé de facon avantageuse qu’avec des pressions uniaxiales en configuration paraliéle.

Les matériaux en fibres de graphite/résine époxyde (courbe 51) et en fibres de graphite/silicone (courbes
53 et 55) présentent un rapport AR/Ro négatif. Le rapport augmente en valeur absolue avec les valeurs de
contrainte appliquées jusqu’a un maximum de sensibilité pour lequel quelle que soit la valeur de contrainte
appliquée I'effet piézorésistif reste le méme. Les courbes 51, 53 et 55, représentant - A/Ro en fonction de la
pression P, atteignent respectivement leurs maximums de sensibilités & des pressions de I'ordre de 108 Pa,
107 Pa et 106 Pa.

Les matériaux en fibres de graphite/polyuréthane en pressions uniaxiales (courbes 56, 57, 58, 59)
présentent un rapport AR/Ro positif qui augmente trés rapidement & partir d'une certaine valeur de contrainte.
De ce fait pour faciliter la représentation de I'effet de piézorésistance de ces matériaux, on a représenté en
ordonnées 1+ (AR/Ro) en coordonnées logarithmiques au lieu de AR/Ro en coordonnées linéaires.

Sur les courbes 56, 57, 58 et 59 on voit donc que I'effet de piézorésistance est faible pour des valeurs de
pression inférieures a un seuil de contrainte et augmente trés rapidement & partir de ce seuil. Par ailleurs, on
peut constater sur ces courbes que pour une concentration en fibres donnée (courbes 56 et 57 ou courbes 58
et 59) ce seuil de contrainte est plus faible pour des pressions uniaxiales en configuration paralléle que pour
des pressions uniaxiales en configuration perpendiculaire.

Ainsi, les matériaux piézorésistifs comprenant une résine polyuréthane voient leur résistance électrique
augmenter lorsque les pressions appliquées augmentent, contrairement aux matériaux piézorésistifs
comportant une résine silicone qui voient leur résistance électrique diminuer lorsque les pressions
augmentent.

Aussi, étant donné le comportement particulier des matériaux piézorésistifs comportant une résine
polyuréthane, ces matériaux sont avantageusement utilisés dans des dispositifs du type "tout ou rien” tels que
des interrupteurs.

Suivant la concentration volumique des fibres de graphite, le choix de la matrice utilisée (souple ou rigide),
et le type de contrainte utilisé, on peut réaliser des matériaux piézorésistifs sensibles & des pressions
comprises entre quelgues 105 Pa et quelques 108 Pa. Les sensibilités trés grandes sont obtenues avec des
matériaux piézorésistifs fibres de graphite/matrice souple sous pressions uniaxiales ; ;aga partir de tels
matériaux, on peut réaliser notamment des capteurs de pressions tels que des interrupteurs ou des
contacteurs sensibles a la pression d’'un doigt.

Les figures 6a et 6b représentent la variation de la sensibilité de trois types de matériaux piézorésistifs en
fonction de la concentration volumique en fibres de graphite contenues dans ces matériaux pour différentes
valeurs de pression.

Les courbes 61, 63, 65 de la figure 6a représentent respectivement la variation de I'effet piézorésistif
en - AR/Rqen fonction de la concentration volumique ¢ en fibres de graphite dans une résine époxyde du type
Araldite® pour des pressions hydrostatiques ou uniaxiales respectivement de 15.108 Pa, 107 Pa et 5.108 Pa.
Les fibres de graphite utilisées ont des longueurs de 3 mm.

Les courbes 67, 69 de la figure 6a représentent respectivement la variation de l'effet piézorésistif
en - AR/Roen fonction de la concentration volumique ¢ en fibres de graphite dans un élastomére silicone
commercialisé sous le nom Rhodorsil® RTV 141 pour des pressions uniaxiales en configuration paraliéle de
106 Pa et 5.105 Pa. Les fibres de graphite utilisées ont des longueurs de 1 mm.

Les courbes 66 et 68 des figures 6b et 8¢ représentent respectivement la variation de I'effet piézorésistif en
14+ (AR/Ro) en fonction de la concentration volumique ¢ en fibres de graphite dans un élastomére
polyuréthane éther commercialisé sous le nom de Vibrathane® B 602 pour des pressions uniaxiales en
configuration paralléle de 1,5.105 Pa et 3.10° Pa. Les fibres de graphite utilisées ont des longueurs de 1 mm.

Sur I'ensemble de ces courbes, on constate la variation de sensibilité des matériaux piézorésistifs en
fonction de la pression appliquée. Plus les pressions appliquées sont faibles plus la sensibilité de ces
matériaux est faible. Par ailleurs, comme décrit précédemment, on constate que les matériaux fibres/matrice
souple (élastomére) ont une sensibilité supérieure aux matériaux fibres/matrice rigide (résine époxyde). En
outre, on voit sur ces courbes I'augmentation rapide de I'effet piézorésistif lorsque la concentration volumique
en fibres tend vers la concentration volumique de seuil ¢*.

La concentration volumique de seuil ¢* en fibres de graphite dans les différentes matrices utilisées : résines
époxyde, silicone et polyuréthane, est égale respectivement & environ 0,24%, 1,200 et 1%6.

Les figures 7a et 7b représentient la variation de la conduction électrique o en fonction de la concentration
volumique ¢ en fibres de graphite d'un matériau piézorésistif, & pression atmosphérique, pour différentes
longueurs de fibres de graphite utilisées. Les courbes 71, 73, 75 et 77 de la figure 7a représentent
respectivement les variations de conductivité électrique pour des longueurs de fibres de 2,85 mm, 2,30 mm,
1,46 mm et 1,15 mm d’un matériau piézorésistif comprenant une matrice époxyde du type Araidite®, et la
courbe 79 de la figure 7b représente la variation de conductivité électrique d’un matériau piézorésistif
comprenant une matrice polyuréthane du type Vibrathane® B 602 et des fibres de graphite de longueur 1 mm.

On constate sur ces courbes, que plus les fibres sont longues, plus la concentration volumique en fibres
nécessaire pour obtenir une conductivité électrique donnée est faible. La conductivité électrique exprimée en
Q-1 cm-1 varie en sens inverse de I'effet de piézorésistance en valeur absolue. Par ailleurs, on voit sur ces
courbes que la concentration volumique de seuil @* dépend également de la longueur des fibres utilisées.

La description précédente est donnée a titre d’exemple pour des matériaux piézorésistifs comprenant des
fibres de graphite, étant bien entendu que ces fibres peuvent étre en d'autres matériaux conducteurs tels que
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des matériaux métalliques.

En ouire, les exemples de réalisation des matériaux piézorésistifs décrits précédemment ne sont pas
limitatifs. En effet, ces matériaux piézorésistifs se prétent & de nombreuses techniques de moulage, par
exemple moulage sous pression, moulage de contact, injection a chaud ou injection a froid. D’autre part, il
existe de nombreuses méthodes permettant la réalisation de contacts éleciriques sur un matériau
piézorésistif.

Comme on 'a vu précédemment, en ajustant la concentration volumique en particules conductrices, en
choisissant une matrice adaptée, on peut donc réaliser des matériaux piézorésistifs présentant une sensibilité
souhaitée dans une gamme de contiraintes désirée comprise entre quelques 105 Pa et quelques 108 Pa.

Revendications

1. Matériau piézorésistif (1, 2) utilisable pour la réalisation de sondes piézorésistives (4, 6, 8), constitué
de particules conductrices noyées dans une matrice isolante en résine polymérisée, caractérisé en ce
que les particules conductrices sont des fibres orientées de fagon aléatoires.

2. Matériau piézorésistif selon la revendication 1, caractérisé en ce que la résine polymérisée comprend
une résine époxyde.

3. Matériau piézorésistif selon la revendication 1, caractérisé en ce que la résine polymérisée comprend
un élastomeére.

4. Matériau piézorésistif selon la revendication 3, caractérisé en ce que I'élastomére est une résine
polyuréthane.

5. Matériau piézorésistif selon la revendication 3, caractérisé en ce que I'élastomére est une résine
silicone.

6. Matériau piézorésistif selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisé en ce que les
fibres sont des fibres de graphite.

7. Matériau piézorésistif selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisé en ce que les
fibres ont des longueurs allant de 1 33 mm.

8. Sonde piézorésistive (4, 6, 8) selon 'une quelconque des revendications 1 & 7, caractérisée en ce
gu’elle comprend un matériau piézorésistif (1,2) constitué de fibres noyées dans une matrice isolante en
résine polymérisée.

9. Sonde piézorésistive (4, 6, 8) selon la revendication 8, caractérisée en ce que la résine polymérisée
comprenant principalement un élastomére, ladite sonde est sensible & des pressions inférieures 3 5.107
Pa.

10. Procédé de fabrication du matériau piézorésistif (1, 2) selon I'une quelconque des revendications 1 a
9, caractérisé en ce qu’'il comprend au moins les éfapes suivantes :

a) - préparation d’un mélange homogéne de fibres et de la résine polymeérisable,
b) - durcissement du mélange.

11. Procédé selon la revendication 10, caractérisé en ce que I'on soumet & une pression le matériau
piézorésistif obtenu (1, 2) avant son utilisation, ladite pression étant supérieure aux pressions d’utilisation
du matériau.

12. Procédé selon I'une quelconque des revendications 10 et 11, caractérisé en ce que 'on effectue un
recuit thermique du matériau piézorésistif obtenu (1, 2), avant son utilisation, & une température comprise
entre la température d’utilisation du matériau et la température de dégradation de la matrice isolante.
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