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Résumé. — Certains composites polymere-noir de carbone ont une conductivité qui varie beaucoup avec les
contraintes et les déformations. Cette piézoconductivité serait li€e a une structure anisotrope, a la déformation
élastique des contacts entre noirs de carbone et & Iaugmentation du nombre des contacts. Un exemple
d’utilisation de ces matériaux pour la réalisation de capteurs destinés au contrdle et a la régulation du trafic
routier est envisagé.

Abstract. — The electrical conductivity of some carbon black-polymer composites is very much affected by an
applied mechanical stress or by the resulting strain. Such a piezoconductive behaviour would be concerned
with the anisotropic structure of the material, with the mechanics of elastic contact between carbon black
particles and with the increase of contact number. As an example, the use of these materials for making sensors

useful in road traffic monitoring is discussed.

Introduction.

Les applications des composites polymére-noir de
carbone sont de plus en plus nombreuses. La plus
ancienne est la réalisation de matériaux antistatiques
capables d’écouler les charges et évitant I’accumula-
tion d’électricité statique : les étincelles, les déchar-
ges désagréables, les dangers d’explosion qui peu-
vent en résulter en présence de gaz ou de poussieres
inflammables sont ainsi évités. Dans les cables, ces
composites, sont également utilisés pour canaliser
des équipotentielles et éviter 'amorgage de déchar-
ges corona qui limitent la durée de vie des isolants.
Plus récemment, on a fait appel a ces matériaux pour
la protection, contre le rayonnement électromagnéti-
que, des circuits sensibles et des dispositifs de la
microélectronique.

Pour que le composite soit conducteur (on dit plus
modestement « semiconducteur »), le taux de noir
de carbone incorporé a la matrice isolante que
constitue le polymere doit étre élevé, en général au-
dessus de 30 % en volume, de fagon qu’un réseau de
mailles conductrices puisse s’établir a travers toute la
structure du matériau.

Les polymeéres chargés ainsi obtenus ont trés
souvent un comportement non ohmique qui a été

expliqué par de la charge d’espace au voisinage des
contacts [1, 2] et par de I'effet tunnel en volume [3].
Mais quelques-uns de ces matériaux ont, en outre,
une conductivité apparente qui varie beaucoup, et
parfois méme de fagon paradoxale, avec les contrain-
tes et les déformations auxquelles ils sont soumis.

Dans le présent travail, nous donnons une explica-
tion des mécanismes responsables de ce phénoméne
de « piézoconductivité ». Par ailleurs, nous montrons
les possibilités d’utilisation de ces matériaux pour la
réalisation de capteurs et autres dispositifs de détec-
tion, en particulier dans les domaines qui concernent
le comptage des véhicules et la régulation du trafic
routier.

Les polyméres composites a propriétés piézoconduc-
trices.

Les polyméres chargés de noir de carbone ne
présentent pas, en général, de phénoménes de
piézoconductivité. Ces propri€tés apparaissent seule-
ment sur quelques types de composites et a des
degrés assez faibles. Par contre, nous avons trouvé
un phénomene trés amplifié sur des rubans semicon-
ducteurs utilisés en cablerie, lors des opérations de
raccordements de cdbles haute-tension. Les proprié-
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tés recherchées dans ces rubans concernent la
conductivité, qui doit &tre suffisante, et le pouvoir
autoamalgamant qui permet aux diverses couches de
se souder entre elles et de constituer une coquille
compacte, une fois enroulées sur le cable. En aucun
cas les propriétés piézoconductrices ne sont nécessai-
res ; elles ne sont pas recherchées et elles apparais-
sent dans ce type de matériau de fagon purement
fortuite, en relation avec la composition et les
procédés de fabrication, comme nous allons le voir.
Plusieurs fabricants commercialisent des rubans
semiconducteurs autoamalgamants. Nous avons véri-
fié que presque tous présentent des phénoménes
importants de piézoconductivité. En ce qui concerne
notre étude, elle a porté plus particuliérement sur un
produit du commerce appelé « Buterton Ba 40 » (1).

Les rubans ont une largeur de 18 mm et une
épaisseur de 0,8 mm environ, mais, au départ, le
matériau se présente sous forme de larges feuilles
qui sont ensuite découpées en bandes avant d’étre
commercialisées.

Le matériau, est constitué, pour I’essentiel, d’un
polymeére isolant (polyisobutyléne + matrice
EPDM) et d’une charge conductrice (noir de carbone
Vulcan XC72). D’aprés le fabricant, le taux de noir
est d’environ 40 %.

Propriétés électriques des rubans piézoconducteurs.

Une étude de la conductivité de ces rubans, sous
diverses conditions, nous a révélé un certain nombre
de particularités.

Tout d’abord, en plus des légéres non-linéarités
des caractéristiques courant-tension, phénomene fré-
quent chez les composites polymere-noir de carbone,
nous avons noté une trés forte anisotropie :

La conductivité est beaucoup plus grande suivant
une direction contenue dans le plan de la feuille que
dans la direction perpendiculaire & ce plan. Le
rapport des conductivités (mesurées sous quelques
volts continus) est de 'ordre de 300.

Il est raisonnable de penser que lors de I'opération
d’incorporation des poudres de noir dans la matrice
isolante viscoplastique, les grains ne se répartissent
pas de fagon uniforme et ont tendance a se concen-
trer dans les sillons creusés par les peignes du
malaxeur, formant ainsi des chaines ou des inhomo-
généités filiformes conductrices, équivalentes a des
fibres. Lors des opérations de calendrage et d’étirage
qui suivent, ces fibres vont se retrouver orientées de
fagon préférentielle dans le plan de la feuille et on
pourra méme avoir une certaine stratification. Des
lors, on congoit tres bien que les courants puissent
circuler plus facilement dans une direction paralléle
au plan de la feuille que dans une direction perpendi-
culaire & ce plan.

() Fabriqué par Ets Barnier, rue Edouard Branly,
26000 Valence.
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Cette anisotropie de conductivité serait a ’origine
des variations paradoxales de la résistance longitudi-
nale d’un ruban, quand celui-ci est soumis a un effort
de traction, et pourrait également expliquer les
phénoménes de piézoconductivité dans la direction
transversale.

Dans un travail précédent [4], nous avons déja
décrit les variations trés inattendues de la résistance
longitudinale d’un ruban lorsque celui-ci est étiré et
que par conséquent on a simultanément augmenta-
tion de sa longueur L et diminution de sa section S.

La relation bien connue R = p L /S laisserait pré-
voir une légére augmentation de la résistance, si la
résistivité p restait constante. En effet, en faisant
intervenir la loi de Hooke sur les déformations
élastiques, cette augmentation serait :

AR/R = (AL/LY(1 +2v),

v étant le coefficient de Poisson qui est voisin de 0,3
pour la plupart des matériaux.

Or, en réalité, on observe une forte diminution de
la résistance, soit :

AR/R~-20AL/L.

Nous avons proposé une interprétation qui fait
intervenir une augmentation du nombre des contacts
entre fibres ou inhomogénéités conductrices en
relation avec leur déformation relative, conformé-
ment & une loi de percolation mentionnée par
Carmona et al. [5] dans le cas de mélanges contenant
des fibres conductrices.

Sur le plan pratique, une telle propriété est
intéressante et peut conduire 4 de nombreuses
applications, notamment pour la réalisation de jau-.
ges d’extensométrie et de capteurs de déformation.

Dans le sens de 1’épaisseur, la conductivité de ces
rubans semble varier de fagon moins paradoxale
puisqu’elle augmente avec la pression. Or, comme
on sait que ces matériaux sont facilement déforma-
bles, on peut penser que la simple déformation
élastique est responsable de cette diminution de
résistance. Il faut toutefois vérifier les ordres de
grandeurs.

On a vu que, d’apres la loi de Hooke, on doit
avoir :

AR/R=1,6 AL/L, enprenant v =0,3.

Expérimentalement, nous avons mesuré les varia-
tions relatives AR/R de la résistance transversale
d’un disque de composite Ba 40, en fonction de la
pression appliquée p. Les résultats sont représentés
sur la figure 1.

A partir de ces résultats, on peut déduire la
variation de AR/R en fonction de AL/L. En effet,
pour une déformation élastique, on a:

AL/L=-p/E,

E étant le module d’Young.



N° 4

o1 02 03 04 kgsem?

ok ' i ' ' ]

=70} S .

-80}- Xesl i 4
% |aR/R Tk ----*

1 A Il A

Fig. 1. — Variations relatives de la résistance d’un disque
en composite Ba 40, en fonction de la pression appliquée.
Dimensions du disque: diametre 18 mm ; épaisseur
0,8 mm.

[Relative resistance variations of a Ba 40 composite disc as
a function of the applied strength. Sample dimensions are
18 mm in diameter and 0.8 mm in thickness.]

D’aprés nos mesures, E =30N/mm?, ce qui
donne :

AR/R~1100AL/L .

Les variations mesurées expérimentalement sont
600 ou 700 fois plus grandes que celles que donnerait
la simple déformation élastique du disque. Il y a
donc une augmentation de la conductivité du maté-
riau liée a d’autres phénoménes, comme nous allons
tenter de I’expliquer.

Mécanismes possibles intervenant dans la piézocon-
ductivité.

Dans un polymeére chargé de noir de carbone, on
congoit trés bien qu’une compression puisse augmen-
ter le nombre de contacts entre particules conductri-
ces et par suite rendre le matériau plus conducteur.
Ce phénomene est extrémement important lorsque
la concentration en particules conductrices se trouve
au voisinage du seuil de percolation. On peut, en
effet, assister alors a un véritable basculement entre
I’état isolant et I’état conducteur en faisant varier
tres légerement le nombre des contacts, par exemple
en modifiant la température ou la pression.
Lorsque la concentration en particules conductri-
ces est nettement au-dessus du seuil de percolation
et que le composite est déja franchement conduc-
teur, ce qui est notre cas, I’augmentation du nombre
des contacts fait augmenter la conductivité de fagcon
beaucoup plus relative. Pour expliquer une aussi
forte variation de la conductivité avec la pression, il
faut peut-€tre faire appel & un autre mécanisme dont
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I’effet se combinerait & I’augmentation du nombre
des contacts : par exemple, ’écrasement élastique
des particules conductrices ’'une contre 'autre, sous
I’effet de la compression, et par suite, ’'augmentation
des surfaces en contact et la diminution des résistan-
ces. La matrice isolante étant trés déformable, ce
phénoméne doit exister nécessairement.

Plusieurs auteurs ont étudi€¢ la variation de la
surface de contact entre deux solides en présence
d’un revétement constitué par un autre matériau et
lorsqu’ils sont soumis & une force de compression.
Leveson [6] étudie I'aspect mécanique du contact
entre deux solides de forme sphérique ou cylindri-
que, en présence d’un lubrifiant. Vandamme [7]
étudie la variation de la résistance et du bruit de
fond, en fonction de la force appliquée, dans un
contact entre deux semiconducteurs recouverts d’un
film d’oxyde.

De tels modeles nous ont paru applicables a des
particules de noir de carbone enrobées de polymere
isolant. Toutefois, on ne peut envisager que des
contacts directs entre particules, car la présence
d’une couche de polymere isolant entre deux grains
constitue un obstacle au passage des électrons, sauf,
peut-étre, par effet tunnel a tension élevée, ce qui
n’est pas notre cas.

Vandamme [7] fait intervenir la surface de contact
entre deux particules sphériques qui a été calculée
par Hertz et dont le rayon vaudrait, en prenant la
valeur 0,3 pour le coefficient de Poisson :

a=0,88 (Fr/E)"?,

F est la force de compression entre les deux particu-
les, r leur rayon et E le module d’Young.

Par ailleurs, comme la résistance du contact est
donnée par la relation R = p /ma, p étant la résisti-
vité des particules et que, d’autre part, F = p7r? on
aboutit a:

R = PE1/3/0,88 77'4/3}71/3" .

La conductance du contact est donc de la forme :

g=4p"r,

A étant une constante.

Si on admet une structure stratifiée du matériau,
ce que semble indiquer ’anisotropie de conductivité,
la conduction dans la direction perpendiculaire aux
strates va faire intervenir n contacts en paralléle

entre deux strates successives. D’ou une conduc-
tance :

gn=AP1/3(rl+r2+"'+rn)’

soit, en faisant intervenir le rayon moyen % des
particules :

g, =Ap¥na .
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Cette formule donne une conductance nulle pour
p = 0, ce qui est contraire a la réalité. On doit donc
admettre I'existence d’un certain nombre de chaines
ou de contacts « soudés » ayant une conductance
g, en I’absence de pression et indépendante de celle-
ci de sorte que :

9n=9go+ApPne .

S’il y a n’ interfaces identiques entre une électrode
et l'autre, la conductance de ’éprouvette sera :

G = go/n’' + Atnp®/n'
expression de la forme :

G- Gy=anp'®. (1)
Dans une premiere approche, on peut supposer n
indépendant de p. On obtient alors :

Log (G—Gy)=K+Logp/3.

Sur la figure 2, nous avons représenté
Log (G — Gy) en fonction de Log p, pour un disque
de Ba 40. On peut noter que la pente de la courbe
est partout supérieure a 1/3 et que c’est seulement
vers les faibles pressions qu’elle tend vers cette
valeur.

11 faut donc admettre que » n’est pas une constante
mais une fonction croissante de la pression p, ce qui
se traduit par ’écart entre la courbe expérimentale
et la droite de pente 1/3. Mais I'étude de cet écart
doit permettre de cerner d’un peu plus prés la
fonction n,) représentant le nombre de contacts en
fonction de la pression.

T T T A
Ln(G-Go) s
X
/
}I
,l
X
- ,9 // —
A
d
/
R
/I
X/
L 10 ’/ -
P rd
//
s
”
-
| 44 P ’ tgee=1/3 -
-4 -3 -2 Lnp
1 1 1 5

Fig. 2. — Augmentation de la conductance en fonction de
la pression appliquée (éprouvette de la Fig. 1).

[Increase of the sample conductance as a function of the
applied strength (sample of Fig. 1).]
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Sur la figure 3, nous avons tracé, en fonction de p,
la quantité (G- Go)p~ '3 Ccesta-dire ang,,
d’apres la relation (1).

En extrapolant la courbe vers p =0, on peut
déduire 'ordonnée a l'origine :

ang)y = 0,8 x 10-4.

On peut alors, pour chaque point de la courbe,
calculer le rapport ang,)/angy =n/n, et ensuite,
représenter Log (n/n,) en fonction de la pression p.
Les résultats sont représentés sur la figure 4. On
obtient des point alignés sur une droite passant par
I’origine, de pente B = 8,2 pour des pressions expri-
mées en kg/cm?.

Le nombre de contacts obéirait donc, du moins
pour les faibles pressions, & une loi du type
n = nyexp(Bp), ce qui signifie physiquement que
Paugmentation du nombre des contacts est propor-
tionnelle au nombre des contacts existants
(dn = Kndp).

La structure du noir de carbone pourrait expliquer
une loi de ce type.

Le noir Vulcan XC-72 (ou N 472) utilisé€ ici est
reconnu hautement conducteur et employé comme
tel. Ses particules plus ou moins sphériques, de
Pordre de la dizaine ou de quelques dizaines de nm,
sont associées en agrégats étalés et structurés attei-
gnant le pm [8]. Il est donc raisonnable de penser
que, pour un méme agrégat, plusicurs contacts
supplémentaires puissent prendre naissance autour
d’un premier contact, au cours de la compression.

En conséquence, il semble que la prise en compte
simultanée de la diminution des résistances de
contact et de 'augmentation du nombre des contacts,
phénoménes qui doivent obligatoirement coexister
dans ces matériaux, fournisse une approche convena-
ble des mécanismes de piézoconductivité.

- 2 / -
. /
L1 . — A
%1 0,I2 kg/cm?
Fig. 3. — Augmentation du nombre de contacts entre

strates en fonction de la pression appliquée (éprouvette de
la Fig. 1).

[Increase of the number of contacts between layers as a
function of the applied strength (sample of Fig. 1).]
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Fig. 4. — Variation de n/n; en fonction de la pression L E
appliquée (éprouvette de la Fig. 1). ]
[Variation of n/n, as a function of the applied strength - 4
(sample of Fig. 1).] (o)
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Applications. Fig. 5. — Enregistrements des impulsions de tension

Les domaines possibles d’applications des composi-
tes piézoconducteurs sont nombreux : jauges
d’extensométrie, capteurs de contrainte et de dépla-
cement, détecteurs de passage, comptage, reconnais-
sance de formes, touches et interrupteurs sensibles,
peau artificielle pour la robotique [9].

Nous nous sommes intéressé plus particuli¢rement
a leur possibilité d’utilisation pour la réalisation de
détecteurs de passage de véhicules dans les dispositifs
de comptage et de régulation du trafic routier. Les
détecteurs actuels sont loin de donner satisfaction.
Les uns sont fragiles et peu fiables, comme par
exemple les tubes pneumatiques. D’autres nécessi-
tent d’importants travaux de génie civil pour leur
mise en place, comme par exemple les boucles
électromagnétiques. Le plus récent, le cible coaxial
piézoélectrique [10] est cher ; son étalonnage est
délicat ; il nécessite un matériel sophistiqué et des
équipes spécialisées. La réalisation d’un capteur
routier peu colteux et facile 4 mettre en place, par
exemple par collage sur la chaussée, présente donc
un intérét économique certain. Les polymeres char-
gés de noir de carbone pourraient trouver la une
nouvelle application en permettant la réalisation de
dispositifs dont I'impédance chute chaque fois qu’ils
sont franchis par un véhicule. En effet, en alimentant
un tel dispositif sous quelques volts, en série avec
une résistance, on obtient des impulsions de tension
aux bornes de la résistance.

Les premiers essais que nous avons réalisés sont
encourageants. La figure 5 représente les impulsions
de tension que nous avons obtenues, lors du passage
d’une voiture et d’une bicyclette, avec un capteur
utilisant le composite Ba 40.

données par un détecteur de passage utilisant le composite
Ba 40. Horizontalement, 1 div. = 0,4 seconde. Verticale-
ment, 1div. = 100 millivolts. (a) Voiture passant a
90 km/h. (b) Voiture passant a 15 km/h. (c) Bicyclette
passant a 10 km/h.

[Graphs of voltage pulses obtained with a Ba 40 composite
sensor when crossed by vehicles : horizontally : 0.4 s/div,
vertically : 100 mV/div. (a) Car driven at 90 km/h speed.
(b) Car driven at 15 km/h speed. (c) Bike at 10 km/h.]

Mais pour étre exploitables, ces dispositifs doivent
répondre a un cahier des charges en ce qui concerne
la sensibilité¢ et le temps de réponse. En effet, ils
doivent étre capables de détecter le passage d’un
poids lourd, d’une voiture ou d’une bicyclette, avec
des plages de vitesse aussi différentes. De plus, il
serait souhaitable qu’ils puissent permettre le classe-
ment catégoriel des véhicules.

Une étude de faisabilité d’un capteur routier a
partir d’'un polymere chargé est actuellement en
cours au Laboratoire [11]. Elle porte sur la mise au
point d’un matériau piézoconducteur stable et fiable,
sur la conception de sa structure, sur la détermina-
tion de la géométrie du capteur et des électrodes, de
fagon a avoir les sensibilités et les temps de réponse
compatibles avec ce genre d’utilisation.

Conclusion.

Dans ce travail, nous avons donné une approche des
mécanismes responsables du comportement piézo-
conducteur de certains composites polymére-noir de
carbone. Une structure trés anisotrope et stratifiée
semble étre a I'origine du phénomeéne. De fagon plus
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précise, 'augmentation de conductivité serait liée,
d’une part, a la déformation élastique des contacts
entre particules, donnant des variations de conduc-
tance en p'®, d’autre part, 3 laugmentation du
nombre des contacts suivant une loi exponentielle,
en relation avec la structure du noir de carbone.
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Une fois les mécanismes de la piézoconductivité
des composites mieux connus et mieux compris, une
nouvelle classe de matériaux plus performants, aux
propriétés stables et reproductibles devrait voir le
jour, favorisant ainsi toute une gamme de nouvelles
applications.
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