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Introduction générale

Introduction Générale

La science des matériaux traite I’ensemble des matériaux : métaux, céramiques,
polyméres et composites de maniere unifiée avec les mémes concepts théoriques et les mémes
outils expérimentaux. Les utilisateurs de matériaux doivent en connaitre leurs propriétés et
leurs performances majeures. Celles-ci couvrent aussi bien le domaine économique et
environnemental que scientifique.

Elle a pour objectif d’établir les relations existantes entre la composition et
I’organisation atomique ou moléculaire, les propriétés des matériaux et de fournir a I’étudiant
une vision claire sur les grandes classes des matériaux, sur leurs caractéristiques physico-

chimiques pour pouvoir donner leur limite d’utilisation.

Ce cours est destiné aux étudiants en formation de Génie des Polymeéres et a tout le
public qui s’intéresse a la science des matériaux et a 1’étude de I’impact des rejets solides sur
I’environnement et au développement éventuel des techniques de valorisation (réutilisation,
recyclage et compostage) de ces déchets solides, quels que soit leurs origines ou leurs formes.

Il permet de voir de maniére succincte les différentes classes de matériaux et ce en
prenant compte des liaisons physico-chimiques intervenantes au sein de la matiere les
constituants. Il permet également de dénombrer les propriétés qui en découlent et qui

caractérisent chaque matériau.

Ce polycopié présente en premier chapitre les notions de base en rapport avec les
différentes familles de matériaux (métalliques, céramiques et polymeéres), leurs propriétés,

leurs applications et leurs dégradations.

Le chapitre deux détaille une classe de matériaux qui est les polymeres. Le méme
chapitre porte sur la présence des polymeres dans 1I’environnement ou on a parlé de déchets de

matiéres plastiques et les méthodes de valorisation de ces derniers.

Le troisieme chapitre traite les matériaux composites a matrice organique. On a
rapporté les définitions, la composition, les types, les propriétes et applications des matériaux

composites.
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Chapitre |
Matériaux : généralités et definitions

I.1. Introduction

L’étre humain a depuis ses premiers pas sur terre eu recours aux différents matériaux
présents dans la nature. Ceux-ci se sont avérés indispensables a la vie journaliére. En effet,
des outils de chasse en pierre aux gadgets électroniques, ’homme a d0 appréhender les
matériaux de diverses natures.

Les matériaux sont omniprésents dans notre quotidien. Il n'est pas de structures,
d'infrastructures sans matériaux. Il n'est pas de transport ni de production d'énergie sans
matériaux. On les dit aujourd'hui nano-structurés, architecturés ou bien encore intelligents. Ils
occupent une place fondamentale dans I'activité économique mondiale et sont également
I'objet d'une attention particuliere de la part des acteurs académiques qui ne cessent de les
améliorer, de les adapter et de les optimiser pour répondre aux exigences technologiques,

environnementales et sociétales croissantes.

|.2. Qu’est-ce qu’un matériau ?

Un matériau est une matiere d’origine naturelle ou artificielle que I’homme utilise
pour la construction des objets, machines, batiments etc. Il est élaboré a partir de matieres
premiéres qui sont soit renouvelables (bois, laine) soit non renouvelables (pétrole, sable, terre,
minerai). Ces derniers sont présents sur terre en quantité limitée. Aussi, un matériau est la
forme marchande d’une mati¢re premiere que I’on met en forme a 1’aide de divers procédés
de fabrication ou de transformation dont le produit fini est un objet d’utilisation courante ou
technique. Enfin, comme il faut transformer le matériau, la prise en compte du procédé est
incontournable. La difficulté a ce stade est qu'il en existe plusieurs dont les caractéristiques
sont tres différentes : mouler, extruder, souffler, usiner a la fraise, au fil, a l'eau, au laser, a
I’acide, meuler, polir, éroder, électroformer, forger, couler, fritter, découper, emboutir, etc.
Dans chacune de ces étapes, le matériau est central, car il est, in fine, I'objet ou le support d'un

service.
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1.3. Définition de la matiere

La matiere, c’est tout ce qui occupe un espace (un volume) et qui possede une masse.
Elle est caractérisée par une structure microscopique qui résulte de I’assemblage de plusieurs
¢léments chimiques. L’organisation de ces derniers décrit les états de la mati¢re. Elle peut
exister sous 03 formes: solide, liquide ou gazeuse.
La nature chimique, la forme physique (phases en présence, granulométrie et forme des
particules, par exemple), I'état de surface des différentes matieres premiéres, qui sont a la base

des matériaux, leur conferent des propriétés particulieres.

|.4. Etats de la matiere
La matiére peut se trouver sous trois formes :

1.4.1. Etat solide
A ['état solide, les molécules ou les ions sont rangés dans l'espace de maniére

ordonnée, a des distances moyennes constantes et faibles (ordre quasi parfait).

1.4.2. Etat liquide
A I'état liquide, les molécules ou les ions sont en contact mais en mouvement constant.

Les distances qui les séparent sont plus grandes que dans le cas du solide (désordre moins
important).
1.4.3. Etat gazeux

A I'état gazeux, les molécules ou les ions sont trés éloignés les uns des autres et en

mouvement constant (désordre complet).

La figure 1.1 ci-dessous permet d’illustrer ces différents états.
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Figure 1.1 : lllustration des différents états de la matiere.
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1.5. Types de liaisons chimiques

Il existe des forces ou des énergies qui permettent de maintenir les atomes liés au sein
d’une molécule, nous parlons alors de liaisons intramoléculaires (chimiques). Les molécules
quant a elles, sont maintenues liées grace a des liaisons intermoléculaires dites physiques. La
stabilité d’une molécule est due a I’existence de liaisons chimiques entre les atomes qui
constituent cette molécule. Selon Lewis, une liaison entre deux atomes résulte de la mise en

commun de deux électrons externes entre ces atomes.

1.5.1. Liaisons intramoléculaires (chimiques)
Les liaisons chimiques sont des liaisons dites primaires englobant 03 catégories :
v Les liaisons ioniques : résultant de forces électrostatiques qui ont lieu entre des ions
portant des charges électriques de signes opposés.
Exemple : Molécule NaCl (figure 1.2).

e (ay — (wf+ (af
Cation Anion

Figure 1.2 : Liaison ionique de type NaCl.
v Les liaisons covalentes (homopolaires): résultent du partage d’électrons par deux
atomes. La molécule formée peut étre polarisée, si les deux atomes présentent un écart
d’¢électronégativité important, ou non polarisée, si les deux atomes sont identiques ou

d’¢électronégativité proches (figure 1.3).

Ho + oH —_— LDOH ‘
Atomes d'hydrogéne Molécule d'hydrogéne
&
2 @) +{(@3—{(@f®)
H Ho+ .
Atomes d'oxygéne Molécule d'oxygéne

Figure 1.3 : Liaison covalente polarisée (H,O) et non polarisée (Hz, Oy).
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v Les liaisons métalliques : elles sont assurées par la mise en commun d’électrons de la
couche périphérique. Un nuage d’¢électrons libres délocalisés est ainsi formé et permet la
cohésion du reste des cations. La liaison métallique est caractérisée par une structure d’ions
positifs noyés dans un gaz d’¢lectrons (figure 1.4). Ces électrons sont mobiles et disponibles
pour assurer la circulation éventuelle d’un courant électrique. Cette mobilité d’électrons

explique la conductivité électrique et thermique élevée des métaux.

Figure 1.4 : Représentation schématique de la structure €lectronique d’un métal.

(+) = ions positifs et (.) = électrons.

1.5.2. Liaisons intermoléculaires dites physiques

Les liaisons physiques ce sont des liaisons dites secondaires car leurs énergies sont
plus faibles que celles des liaisons primaires. Elles apparaissent entre les p6les positifs et
négatifs de molécules a répartitions de charges inhomogenes ou polarisables. On en distingue,
les liaisons de Van Der Waals et les liaisons hydrogenes.
v Liaisons hydrogenes : ce sont des liaisons de nature électrostatiques qui s’établissant
entre un atome d’hydrogene et un autre atome fortement électronégatif et/ou possédant des
doublets libres.
v Liaisons de Van Der Waals : ces liaisons ont lieux entre deux entités (atomes ou
molécules) dont tous les électrons de valence sont indisponibles pour établir les liaisons
préecédemment citées. Elles résultent donc de I’interaction des moments dipolaires
(instantanés et induits) de ces entités.

La figure 1.5 rend compte de la force des liaisons en comparant leurs énergies.
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A Energie de liaison (kJ/mol)

500
Liaison ionique
Liaison covalente

M 40
Liaison hydrogéne

10
Liaison de Van Der Waals

Figure 1.5 : Force des liaisons en comparant leurs énergies.

1.6. Cohésion des solides ioniques et moleculaires
Qu’est-ce qu’une cohésion ?

La cohésion de la matiere correspond a la force qui s'exerce entre les molécules d'un
corps, s'opposant a leur séparation. Au sein de la molécule, la cohésion est assurée
essentiellement par l'interaction électromagnétique. On peut ainsi définir, pour chaque
molécule, une énergie de cohésion intramoléculaire qui est égale a la somme des énergies
moyennes des liaisons présentes dans cette molécule. Dans une molécule A-B, I'énergie de
liaison est I'énergie a apporter pour dissocier une mole AB gazeux en une mole de A gazeux
et une mole de B gazeux. Les liaisons entre atomes assurent la cohésion du matériau et en
particulier sa déformabilité, sa conductivité (thermique, électrique...), ses propriétés
magnétiques, sa fragilité, sa densité...

La cohésion d'un solide ne repose pas entiérement sur un seul type de liaison.

L’ensemble des forces de liaisons interatomiques a essentiellement un caractere
électrostatique. Ces forces de liaisons ne font intervenir que les électrons périphériques. Si on
veut calculer I’énergie de formation d’une liaison, il faut non seulement tenir compte des
forces d’attraction qui sont responsables de la création de la liaison, mais également de forces

répulsives qui prennent naissance lorsque les atomes viennent en contact.

1.7. Propriétés recherchées des matériaux

L'ingénierie des matériaux s'intéresse maintenant de facon courante a leurs
caractéristiques : physiques, thermiques, électriques, environnementales, sécuritaires et
économiques.

Le choix d’un matériau, dans une utilisation, dépend de plusieurs critéres :
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v Caractéristiques mécaniques: limite élastique, dureté, résilience, ténacité, ductilité. ..

v Caractéristiques physico-chimiques: masse volumique, point de fusion, conductibilité
électrique et conductibilité thermique, comportement a la corrosion, vieillissement. ..

v Caractéristiques de mise en ceuvre : usinabilités, soudabilité, trempabilité...

v Caractéristiques économiques : colt raisonnable, disponibilité, expérience industrielle.

Propriétés économiques Co(t et disponibilité
et environnementales Recyclabilité

Durabilité

Empreinte carbone

Propriétés physiques générales Masse volumique

Chaleur spécifique, coefficient de dilatation
Conductibilité thermique, conductibilité
électrique chaleurs latentes de transformation

Propriétés mécaniques Module d’élasticité

Limite d’élasticité, résistance a la traction
Dureté

Ténacité résistance a la fatigue
Résistance au fluage

Pouvoir amortissant

Propriétés thermiques Conductivité thermique
Capacité calorifique spécifique
Coefficient de dilatation thermique

Propriétés électriques et magnétiques Résistivité
Constante diélectrique
Perméabilité magnétique

Interaction avec I’environnement Oxydation
Corrosion
Usure

Aptitude a la mise en ceuvre Facilité de mise en forme
Assemblage
Finition

Propriétés esthétiques Couleur
Texture
toucher

1.8. Classification des matériaux selon la nature des liaisons

Les matériaux sont classés suivant plusieurs parameétres, leurs compositions (nature
des especes atomiques qui les constituent), leurs propriétés physico-chimiques (conducteurs,
microélectroniques ou verres) ou encore selon la nature des liaisons de cohésion. Le
classement entre grandes familles de matériaux repose en grande partie sur le type de liaison
entre les atomes. La figure suivante illustre le cas de quelques solides liés par des liaisons
diverses (figure 1.6). On distingue différentes familles selon cette classification. Chaque
famille est ensuite décomposée en classes, puis, éventuellement, en sous-classes, ce qui

permettra de situer précisément un matériau donné.
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C (diamant), Si
COVALENTE

CERAMIQUES

POLYMERES

Cellulosg

VAN der WAALS

H,Q, Hy N, METALLIQUE

Cu, Na, Ti, Ag

IONIQUE
NaCl, MgO, ALL.O;

Figure 1.6 : Nature des liaisons selon la classe de matériau.
En fonction de la nature des liaisons de cohésion dans un solide, la science des

matériaux identifie trois classes de solides : les métaux, les céramiques et les polymeéres

(schéma 1.1).
Matériaux
A\ 4
Y \ 4 Y
Matériaux métalliques Céramiques Polyméres

, , v

; ' | }
Non ferreux : Cuivre, Ferreux : Fontes, 'Sr)rthétiqﬁef': Naturels : bois,

. . . - ermoplastiques,

Zinc, a!llgges amer_s, non fi!lles Thermodurcissables, caoutchouc, ...
d’aluminium et aciers alliés Elastomeéres.

Schéma 1.1 : Différentes classes des matériaux.

En 2012, la répartition mondiale de la consommation des principaux matériaux en

millions de tonnes/an (tableau 1.1).



Chapitre | Matériaux : généralités et définitions

Tableau 1.1 : Répartition mondiale de la consommation des principaux matériaux.

Béton ~ 5000 Mt/an
Aciers 1300 Mt/an
Polymeres 150 Mt/an
Aluminium 22 Mt/an
Cuivre 12 Mt/an

1.8.1. Métaux et alliages

La majorite des éléments recensés dans la nature sont des métaux. Ils représentent
prés de 84%, ils sont des éléments dont les électrons périphériques sont trés peu liés au noyau.
Les meétaux sont des matériaux dont les éléments chimiques ont la particularité de pouvoir
former des liaisons métalliques et perdre des électrons pour former des cations (exemple : Fe
— Fe?* ou Fe*"). lIs sont donc facilement ionisés et oxydés et par conséquent on les trouve
sous forme d’oxydes ou de sels tres stables. L’obtention d’un métal a I’état pur requiere donc
des opérations tres codteuses. Toutefois, le fait que les liaisons chimiques soient de nature
métallique, procure aux métaux de tres bonnes propriétés physicochimiques (bonne
conductivité thermique, bonne conduction électrique, bonne ductilité, etc.) Ils peuvent étre
caractérises aussi bien de maniére physico-chimique que de maniere électronique.

Exemples : Acier, fonte, cuivre, fer, aluminium, etc.
L'état cristallin procure aux métaux des propriétés mécaniques particuliéres et extrémement
importantes, et qu'il convient de citer:
. La plupart des métaux manifestent un comportement de déformation plastique appelé
ductilité. Cet étrange phénomene s'explique par la grande facilité de déplacement de certains
défauts (dislocations) dans I'édifice cristallin des solides a liaisons métalliques. Cette
déformation plastique est a l'origine du grand succes technique des métaux pour produire
facilement des objets de forme complexe, en utilisant les tres nombreux procédés de mise en
forme comme le laminage, le tréfilage, I'extrusion, le forgeage, le matricage, etc..
o Certains métaux tres ductiles présentent une tres grande ténacité (énergie de déchirement),
c’est une autre conséquence de la ductilité. Pour ceux qui cristallisent dans le systéme « idéal
» cubique a faces centrées, cette ténacité reste trés importante jusqu'aux températures
inférieures a -200°C. Pour cette raison, I'aluminium ou le nickel constituent des familles

d'alliages specialisées dans les applications cryogéniques. Cette ténacité élevee est le gage de
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la sureté de fonctionnement de nombreux systémes et se trouve souvent exigée comme
propriété essentielle dans un cahier des charges.
Pour les raisons exposees ci-dessus, les métaux sont donc les matériaux de structure les plus
performants et leurs applications sont innombrables. On trouve parmi eux la famille géante
des aciers qui sont, économiquement les matériaux les plus importants du monde.
Cependant, I'emploi des matériaux métalliques présente aussi d’importants inconvénients. Ils
sont polluants, parfois toxiques, et leur élaboration également reste assez complexe. Pour
beaucoup, leur ressource sur terre est limitée, et conduit a une exploitation dévastatrice de
I'environnement. Enfin, hormis le cas exceptionnel des aciers, les métaux sont I'objet d'une
économie speculative qui va en s‘aggravant.

Les métaux sont classés en deux grandes classes : les métaux ferreux et les métaux
non ferreux.
Les métaux ferreux :
Le Fer, métal tenace et malléable, utilisé pour les grilles de jardin, portails, cl6tures. La
Fonte, alliage de fer et de carbone, qui est utilisée pour les radiateurs, les garde-corps et
certaines canalisations. L'Acier doux, mélange de fer et de carbone, utilisé dans la
construction sous forme de poutrelles ou de t6les, que I'on retrouve dans des grilles, portes,
volets, etc. Tous ces matériaux doivent protégés de I'oxygene et de I'numidité.
Les métaux non ferreux :
Le zinc, qui s'altére peu, est utilisé pour les gouttieres, les couvertures de maison.
L'aluminium, qui se retrouve sur fenétres, portes et portails grace a sa résistance aux
intempéries. Le cuivre, inaltérable a I'eau et a la vapeur d'eau. L'acier galvanisé, acier enrobé,
qui est utilisé pour des portes de garages, des rambardes. Sur ces métaux, on est appelé a

appliquer une sous-couche (protectrice) appropriée avant la finition.

1.8.2. Céramiques et verres

Les céramiques sont les premiers matériaux fagonnés par ’homme. Cette famille
regroupe des matériaux trés diversifiés. La fabrication comprend en général une mise en
forme (pressage, moulage, extrusion, etc.), suivie par un traitement a haute température
(cuisson ou frittage). La méthode céramique consiste a chauffer le mélange de plusieurs
solides pour les faire reagir et former le produit désire. Cette méthode est largement utilisee
dans l'industrie et au laboratoire.

Ce sont des matériaux inorganiques, formés a I’aide de liaisons ioniques et covalentes.

IIs résultent de la combinaison limitée d’¢léments métalliques (Al, Mg, Ti, etc.) et -d’éléments

10
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non métalliques (généralement I’oxygéne). Elles sont généralement des oxydes (silice SiO,,
alumine Al,O3), des nitrures, ou des carbures. Actuellement, ils sont élargis a d’autres types
de combinaisons (telles que le carbure de tungstene WC ou le nitrure de silicium SizNg4). Le
groupe des céramiques englobe une vaste gamme de matériaux, comme les ciments, les
verres, les céramiques traditionnelles faites d'argile (poteries), etc.

La structure cristalline des céramiques est plus complexe que celle des métaux, car au
moins deux éléments chimiques différents sont présents. Il existe des céramiques ioniques,
composées d'un métal et d'un non-métal (par exemple: NaCl, MgO) et les céramiques
covalentes, composees de deux non meétaux ou d'éléments purs (diamant, carbure de silicium,
etc.). La structure des joints de grain est également plus complexe car des interactions
électrostatiques entrainent des contraintes d'équilibre supplémentaires. Les ions de signes
contraires ne doivent donc pas se toucher. C'est pourquoi la céramique présente une certaine
porosité (environ 20 % en volume). lls sont caractérisés par des liaisons fortes.

En termes de propriétes, ils détiennent le record de dureté, de rigidité, de résistance et
de température de fusion auxquels s’ajoute le facteur économique (abondance a prix
variables). Cependant, la complexité des procédés de leurs mises en forme ainsi que leur
caractere fragile réduisent leurs utilisations.

On distingue deux familles principales des matériaux inorganiques, non metalliques:

v Les céramiques : On peut distinguer 2 classes de céramiques :

- Techniques : elles sont issues de la chimie de synthése et leur composition est
rigoureusement définie. Les céramiques de synthése reconstituent des oxydes, carbures, et
autres nitrures de métaux grace a des procédés d'élaboration souvent complexes. Elles sont de
tres hautes performances, présentes dans les outils d'usinage les plus performants, du fait de
leur dureté exceptionnelle et de leur résistance record a l'usure.

- Traditionnelles : elles sont dérivées de minéraux courants (comme par exemple le sable, le
quartz, le diamant, le grés, les roches), leur composition est variable. Les ciments et les bétons
sont également apparentés a cette famille. Ces matériaux sont connus pour leur dureté, leur
caractére réfractaire (ils ne s'oxydent pas a haute température) et leur température de fusion
trés elevée. Mais ils sont tous fragiles.

Si les éléments de base nécessaires pour élaborer les céramiques sont trés courants, ces
matériaux ne possedent pas de procedés de mise en forme et d'assemblage aussi performant
que ceux des polymeres et des métaux.

Enfin, certaines sont indispensables pour fabriquer les équipements travaillant a tres

haute température : fours, turbo-réacteurs, creusets et pieces pour la fonderie.

11
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v Les verres : Le verre est constitu¢ d’un mélange de sable de silice et de chaux et
s’obtient en refroidissant un liquide « figeage de liquide surfondu » jusqu’a 1’état solide, sans
toutefois observer de cristaux. Les quatre principales méthodes de fabrication du verre sont le
pressage, le soufflage, l'étirage et le fibrage. Sa structure amorphe permet d’expliquer
I’isotropie de leurs propriétés dont une conséquence est la transparence.

IIs sont dérivés de minéraux courants, caractérisés par leur haute teneur en silice et leur
structure totalement amorphe (vitreuse).

Les céramiques et les verres ont comme principale caractéristique mécanique d'étre fragiles.
Par contre, ils résistent bien a des contraintes de compression (trés dures, trés rigides), a la
corrosion, a l'usure, aux agents chimiques et aux températures élevées (surtout les
céramiques) ; ce sont des matériaux réfractaires (indice de réfraction d'un verre est d'environ
1,5). La transparence du verre est I'une de ses propriétés les plus importantes. Ces composés

sont aussi de bons isolants électriques et thermiques.

1.8.3. Polymeres

Cette catégorie regroupe tous les matériaux organiques (naturels ou synthétiques) ou
parfois minérales. Un polymeére est une substance composée de macromolécules qui sont
constituées d’un enchainement répétitif d’au moins un type de monomere. Les monomeres
sont reliés entre eux par des liaisons covalentes (entre les différents carbones). Les chaines de
polymeres interagissent entre elles (liaisons intermoléculaires) avec des forces plus faibles
comme les liaisons de Van der Waals.

En ce qui concerne leurs propriétés, les polymeres se distinguent des deux autres
catégories précédentes en étant plus légers, faciles a mettre en ceuvre, se soumettant au
recyclage ainsi qu’au mélange pour obtenir des matériaux « composites » ayant des propriétés
particuliéres. De ce fait, ils suscitent un grand engouement industriel et scientifique.

Un plastique est un mélange dont le constituant de base est une résine ou polymeére, a laquelle
on associe des adjuvants (plastifiants, anti-oxydants,...) et des additifs (colorants,
ignifugeants). On peut considérer 3 grandes familles de plastiques :

1. Thermoplastiques : les plus nombreux (90% de la production) et les plus faciles a mettre en
ceuvre, ils se ramollissent et se déforment sous I'effet de la chaleur. 1ls peuvent, en théorie,
étre refondus et réutilisés plusieurs fois. Exemples : ABS, PMMA, PTFE, PP.

2. Thermodurcissables : plus difficiles a mettre en ceuvre, ils ne se ramollissent pas sous l'effet

de la chaleur mais se rigidifient et durcissent. Une fois créés, il n'est plus possible de les
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remodeler par chauffage. De nombreuses colles et revétements font partie de cette famille.
Exemples : EP (araldite), UP (polyester).

3. Elastomeéres : naturels (caoutchouc) ou synthétiques, on peut les considérer comme une
famille supplémentaire de polymeres aux propriétés tres particuliéres. Ils sont caractérisés par

une trés grande élasticité.

E. /_genM;rmt
| nueléant \
‘)liﬂimt |

|I plastifiant | \\
FOLYMERES

stablllsant

|f-:.ng;1-:1d.e B/ \/

iemifuseant)|
Pr-:udults E >

Figure 1.7 : Les additifs aux polymeéres

Les additifs aux polymeéres

Ce sont en général des produits organiques qui, ajoutés aux polymeéres, modifient leurs
propriétés chimiques, physiques et méme mécaniques (figure 1.7) :
Pigments et colorants : Selon que 1’on désire colorer un produit opaque ou transparent, on
utilise un pigment insoluble ou soluble.
Lubrifiants : IIs améliorent 1’écoulement des polyméres lors de leur mise en forme.
Plastifiants : Ils diminuent la rigidité. Ils permettent la mise en forme a des températures
inférieures a la température de décomposition de certains polymeéres linéaires (figure 1.8).
Stabilisants : lls permettent de réduire les phénomeénes de vieillissement lors de 1'utilisation,
dus a la chaleur, les UV, etc.
Ignifugeants : lls améliorent la résistance au feu.
Fongicides : IIs empéchent I’attaque par des champignons.
Produits divers : Ils s’emploient pour accélérer ou retarder la polymérisation, limiter

I’accumulation des charges statiques, désodoriser, etc.
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Palyimére + Plastifiant - Polymeére plastifis

Figure 1.8 : Effet du plastifiant sur le polymere.

1.9. Comparaison entre les différentes classes de matériaux
L'évolution de l'utilisation des différents matériaux au cours du temps s'est faite en
fonction de leurs disponibilités, les besoins de I'hnomme ainsi que sa capacité a les manipuler

comme le montre le graphique suivant (figure 1.9) :
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Figure 1.9 : Evolution de I’utilisation des matériaux au cours du temps.

Avec l'avenement de l'ingénierie, le choix des matériaux se fit de plus en plus
judicieux et ce en se basant sur leurs différentes propriétés. On distingue plusieurs types de
propriétés des matériaux selon leurs utilisations. L'ingénieur, ou ’utilisateur en général, doit
alors choisir non seulement un matériau répondant aux critéres dictés par I'application voulut
mais aussi a un codt raisonnable. Une comparaison globale des principales propriétés des

matériaux se regroupent donc le tableau 1.2.

14



Chapitre |

Matériaux : généralités et définitions

Tableau 1.2 : Comparaison globale des principales propriétés des différentes classes des

matériaux.
Famille de matériaux I étaux Polymeres et élastomeres | Céramiques et verres
Densiteé glevée faible faible
Figidité (module d”Voung) | élevée faible glevée
Coefficient de dilatation MOyen Eleve faihle
thermigue
Dureté glevée fable & élevée (fibres) gleveée

Ductilité (déformation 4
rupture)

Elevée (plasticité)

glevée sauf 4 1" état vitreux

fathle et al éatoire

Conductiwité électrigue,
thermigue

élevée

fable (1z0lants)

électrique ; faible
thertnique : élevée

Résistance a

faihle en général

glevée

glevée

I"environnement
{corrosion)
Température max.
d utilization

Mize en forme

Elevée farble (towours < 200°C) | trés élevée

facile (deformation) | trés facile (moulage) difficile (frittage)

1.10. Endommagement (dégradation) des matériaux avec le temps

L’emploi des matériaux dépend considérablement de 1’évolution de leurs propriétés
physiques et mécaniques en fonction du temps et de 1’environnement dans lequel ils sont
placés. Il faut donc accorder une grande importance aux effets de 1’environnement qui
peuvent entrainer une variation considérable des propriétés physiques et mécaniques de ces
matériaux. L’¢étude des phénoméenes de dégradation et du vieillissement est donc d’une
importance primordiale. Le vieillissement peut avoir une origine physique ou chimique. Les
mécanismes de vieillissement varient de maniére importante en fonction du type de matériau.
Un des objectifs de la science des matériaux est d’obtenir des matériaux plus stables dans le
temps et, par conséquent, plus fiables.

Le \vieillissement (aussi appelé dégradation, endommagement, altération,
détérioration) correspond a une évolution lente et irréversible d’une ou de plusieurs propriétés
du matériau a partir d’un point de référence, généralement pris des la fin du cycle de
fabrication selon Verdu (1984). Cette évolution peut résulter de modifications de la structure
des macromolécules qui assurent leur cohesion mécanique, de leur composition ou de la
morphologie. Le vieillissement se traduit par une altération des propriétés fonctionnelles
(aspect, résistance mécanique, etc.) ou de propriétés plus spécifiques liées a une utilisation
donnée (isolation électrique, perméabilité¢ gazeuse ou liquide, protection contre le feu,...). Les

différents mécanismes responsables du vieillissement des matériaux peuvent étre classés en
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deux grandes catégories : physique ou chimique. L’ensemble des processus chimiques et
physiques irréversibles se produisant, au cours du temps, dans un matériau. Pour des
conditions extérieures comme (température, agents chimiques, radiations UV ...). La
dégradation est causee par des facteurs environnementaux plus ou moins agressifs : attaque
d'un produit chimique tel un acide concentré, dioxygene (oxydation), chaleur, radiation
(photolyse), eau (hydrolyse), contrainte, etc. Ensemble, ces facteurs agissent souvent en
synergie. La dégradation peut rendre le matériau inutilisable.

Dans la suite de cette partie, nous nous limiterons a 1’étude de quelques exemples de
dégradation de quelques matériaux.

Exemples de dégradation des différentes classes de matériaux
e Métaux
Dégradation : oxydation (corrosion/ rouille)

La corrosion des équipements métalliques a des impacts majeurs sur les co(ts
d’exploitation des installations industrielles, sur la fiabilité et la durée de vie des équipements,
sur la sécurité et sur I’environnement. La corrosion et la dégradation des matériaux
représentent un probléeme économique tres important. On estime que chaque année le quart de
la production de I’acier est détruit par corrosion.

La corrosion qui se produit a température ambiante est essentiellement une réaction, de
nature €lectrochimique, entre les constituants du matériau et ’oxygene de I’air. Cette réaction

d’oxydation est catalysée par ’humidité.

(a) (b)

(c)

(d)
Figure 1.10 : Quelques exemples de corrosion: (a) corrosion superficielle; (b) corrosion dans

une fissure; (c) corrosion a un joint de grains; (d) corrosion dans une particule (précipite).
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Dans de nombreux exemples (figure 1.10), la corrosion est limitée a la surface. C’est
le cas de l’oxydation qui se produit a D’interface métal-atmosphére et qui peut étre
complétement éliminée en isolant la surface du métal par un revétement organique (peinture)
ou par une couche d’oxydes étanches.

A haute température, c’est la corrosion séche qui survient et en particulier I’oxydation.
Lorsque la couche d’oxyde formée est dense et compacte, elle protége la surface du matériau

contre une oxydation ultérieure.

e Céramiques (inertes)
Dégradation: tres faible
Variation de température brusque (choc thermique)
Réaction a certains acides ou bases fortes.
Les céramiques, qui sont en majeure partie composées d’oxydes, sont en général
beaucoup plus stables. Néanmoins, dans certains cas, elles peuvent subir des corrosions
importantes sous I’influence des polluants chimiques présents dans 1’atmosphere et dans les

précipitations.

e Polyméres

On distinguera trois types de vieillissement des polymeres a savoir :

Vieillissement physique : ou I’évolution irréversible du matériau n’est pas provoquée par une
modification chimique des molécules ; seuls des mécanismes physiques interviennent. Ce
type de vieillissement peut aussi avoir lieu sous I’action de solvants, de plastifiants ou encore
de liquides tensioactifs.

Vieillissement thermique qui est provoqué par une exposition a température élevée. Au cours
de ce vieillissement, la structure chimique des molécules subit une lente et irréversible
évolution. Elle peut résulter de la superposition de mécanismes provenant du vieillissement
physique et de réactions chimiques, parmi lesquelles 1’oxydation joue un role souvent notable.
Vieillissement climatique : il s’agit 1a de problémes trés pratiques dus a 1’exposition des
polymeres a des facteurs comme le rayonnement solaire (U.V), ou de I’irradiation par des
particules (a, B,...) ou d’autres, une atmosphére humide, ou encore I’immersion totale dans
I’eau. Cela se traduit par des phénomenes de photodégradation ou de migration et d’extraction
d’adjuvants (plastifiant-stabilisant) ou encore d’hydrolyse et de gonflement... ces

phénomeénes sont complexes et sont de nature chimique ou/et physique.
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Dans les polymeéres organiques, la dégradation résulte de la rupture d’un certain
nombre de liaisons de la chaine sous I’action conjuguée ou non de la lumiére, de la
température et de I’oxygene de I’air. Ces réactions trés complexes se produisent en général
par l’intermédiaire de radicaux libres. Elles sont considérablement diminuées par des
substances (stabilisants) capables d’éliminer la formation ou d’entrainer la neutralisation de
ces radicaux.

Vieillissement photochimique

L’oxydation s’attaque spécialement aux ponts d’oxygene en produisant divers sous
produits.

L’¢énergie (photons apportés par le rayonnement solaire) que le polymeére absorbe

provoque la rupture des liaisons chimiques et la création de radicaux libres. C’est ’amorgage

du vieillissement photochimique. Le mécanisme est schématisé sur la figure 1.11.

hw
Amorgage

P+ 0 . PO,
PO;+PH — = POOH + P’ I
P+ P° — = products
P POZ- Terminaison
O,; + PO, ———= O3 * products
POOH — = PO + OH 7
2 POOH — = PO+ HO POO" Ramification

—cC HZ—LI'I —C Hp—

(8]

PO’ POO~
PR R Ny
=0 Hz—tl.l —0H —C Hz*i —0 —CHz—
—C H—OH

Figure 1.11 : Mécanisme d’oxydation radicalaire en chaine d’un polymeére.
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Chapitre 11

Matériaux organiques : polymeres

I1.1. Introduction

Les polyméres appartiennent a une science qui a pris son essor dans les annees 40, car
pendant la guerre, il est apparu nécessaire de fabriquer certains matériaux qui manquaient.
L’univers de la chimie des polymeéres s’est développé a un niveau tel qu’il ouvre désormais
d’immenses possibilités a la créativité des chimistes.

Ces derniéres années, la consommation de matiéres plastiques a connu un essor
considérable. Celles-ci ont remplacé les différents matériaux conventionnels tels que le bois,

le métal, le verre ou le papier dans de nombreux domaines technologiques.

1000

900 T

800
) 700 m o 3 DSmulaton, sion dimnue de 30% ce
E’ 600 - B pourcentspede 2010 4 2050
(C) 500 - - Bles 10% de cette production fnissart
~ — .‘ danses men
< 400 -
cC | oY = (pourx)) [producton mondiale de
w 3007 - = plastique {en Monnes)]

200

|
100 - =
0 e E H OB

1950 1970 1990 2010 2030 2050

En temps (années)

Figure 1.1 : Production mondiale de plastique.

Le marché des matiéres plastiques dans le monde est sans cesse croissant. La demande
mondiale était estimeée a 350 million de tonnes en 2020 et devrait atteindre 750 million de
tonnes en 2050 (figure 11.1).

Il suffit de regarder autour de soi pour prendre conscience que les polymeres ont
envahi tous les domaines de notre vie quotidienne. C’est pourquoi les exemples ci-dessous
n’offrent qu’une vue tres partielle de la réalité :

— dans I’alimentation et 1’agro-alimentaire : bouteilles, pots de yaourt, briques de lait, boites a
ceufs, sacs, poubelles, etc. pour leur résistance aux agents chimiques, leur légéreté et leur colt

réduit ;
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— dans le batiment : peintures, isolation, revétement de sol, tuyauteries, conduites, joints,
panneaux, et méme le béton armé pour leur qualité d’isolations thermique et électrique, leur
Iégereté et leur bonne résistance spécifique a faible codt ; par leur résistance spécifique élevée
et I’obtention de formes complexes et esthétiques a faible coit ;

— dans I’ameublement : mousses, revétements, skai pour leur Iégéreté, leur isolation thermique
et acoustique, leur facilité d’entretien.

— dans I’¢électroménager : pour I’obtention de formes, de couleurs nouvelles et leur isolation
électrique ;

- Transports et en particulier I’automobile (pare choc, les feux, joints des portes, boucliers,
carrosserie, optiques, planches de bord, habillage intérieur, réservoirs d’essence) ;

— dans I’¢électricité et 1’électronique : carters, plaques, pour leur qualité d’isolation ;

— dans I’habillement : textiles artificiels, pour leur faible codt ;

- Hygiéne : verres de lunettes, lentilles de contact, prothéses, matériel hospitalier (seringues,

poches, tubes pour transfusion), couches.

Parmi tous les secteurs d’utilisation, I’emballage est le plus grand consommateur de
matériaux plastiques (tableau I1.1). C’est aussi le domaine ou la durée de vie des produits est
la plus courte, de I’ordre de quelques semaines a quelques mois. Les emballages constituent
donc une part importante des déchets de matériaux plastiques.

Tableau I1.1 : Consommation des plastiques dans différents domaines d’application.

Nature de I’application %
Emballage 33
Batiment/Construction 20
Electricité/Electronique 10
Automobile/Transport 7

Agriculture 5

Autres 25

11.2. Définition d’un polymeére
Un polymeére est une macromolécule formée de I’enchainement covalent d’un tres
grand nombre d’unités de répétition qui dérivent d’un ou de plusieurs monomeres (qui sont

également appelés motifs) et préparée a partir de molécules appelées monomere.
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Exemples:
nesttrésgrand
_ -~ . w o
H,C=CH, —=~ H,C—CH, «—f{-C—C—}
- e H, H
ethj,rler}e unité de répétition z 2
IMONOIETE polyEtholéne
polsrndére

-CH,-CHa- est I’unité de répétition du polymere.

n est le degré de polymeérisation.

Tout monomere comporte au minimum deux sites réactifs. La polymérisation sur la double
liaison du monomére correspond a I’ouverture de la double liaison.

H
= * |' — *
H,C=CH g - §+n
Ph 2 Ph

Il n’y a pas que les doubles liaisons qui forment des polymeres :

H,0 0 0 0

HO-R—COOH + HOlR—cooH ——= Ho—R—-o-r—on ——+—-0-r—1L}—

11.3. Classification des polymeéres

Les polymeéres peuvent étre classés selon différents criteres:
1. Selon l'origine ;

2. Selon la nature chimique des macromolécules (chaines) ;
3. Selon la structure des chaines ;

4. Selon les propriétés thermiques ;

5. Selon I'importance économique.

11.3.1. Selon ’origine des polymeres

Les polymeres peuvent étre de différentes origines: animale, végétale, de synthese ou
de transformation.
11.3.1.1. Origine animale

Les polymeres d'origine animale sont entre autres: les protéines, I'ARN, I'ADN, ....
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ARN: acide ribonucléique
HoN i o=F~0%
N NH ;
N CH,
Q \ /) | /g 0
- N o
H H H
%
Adénine Trymine O;p\HO@
7
CH,
O
NH, >§_>’-
o] O\
NH ~N
N —B®
U \ /}“NH? | /J% o P\OO
N~ N N~ ~0
H H CH
Guanine Cytosine H H
i—0 R se
0. afe guanine
o
9
0=P—0
ADN: acide désoxyribonucléique 0
;';rE‘;':hDI'I 3
0 OH
phosphate D:P—DE
|
& i
Les protéines
Les protéines sont les molécules les plus
complexes et les plus variées des étres vivants. Radical
[portion wariable)
Prés de 50% du poids sec d'un étre vivant est
R
fait de protéines. 0]
g U N
Jne protéine est un polymere d'acides aminés La N—C—C
y e HZ 1 Non
plupart des protéines sont formées de l'union de H
\ - -y G nt Groupement
100 & 200 acides aminés. “amine atide

Les acides aminés sont formés d'un carbone

auquel sont liés:
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contre; R pour radical).

Un groupement amine (NHy)

Un groupement acide (COOH)

Une portion variable d'un acide aminé a l'autre

(indiqué par la lettre R sur la molécule ci-

11.3.1.2. Origine végétale

Les polymeéres d'origine végétale sont entre autres: le caoutchouc naturel, cellulose,

lignine, amidon.

Exemples

Caoutchouc naturel

CH,OH
1

CH,OH

HzG H
Y N/
R o=
s i *,
GHe Ho G CHp Ha i
n
poly(isoprene)
Cellulose CH ,0H OH CH,0H
0 0, HO 0 0,
skl HO 0 mox
(o] HO ! 3 % CH,0H HO
OH O
Structure de la cellulose
OH n
Amidon B N

CH,OH

N

|
CH,OH CH,
|

. '°J\l—> i_o_ﬁ_]\ﬂ_o_l\]_\l/\ s

11.3.1.3. Polyméres synthétiques

Ils sont classés selon le procéde de synthése: polycondensation ou polyaddition.

» Polycondensation: elle met en ceuvre des réactions de condensations répétées de molécules

polyfonctionnelles, qui doivent posséder au moins deux fonctions chimiques, avec ou sans

élimination de composés tels que I'eau ou de petites molécules (ammoniac, hydrogene et les
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hydracides). La polycondensation conduit a la formation de: polyamide, polyesters,
polyuréthane, ...).

> Polyaddition: est une reaction en chaine qui s'effectue a partir des centres actifs qui peuvent
étre des ions ou des radicaux libres. Elle se fait sans élimination de composés et par
simplification en général d'une double liaison. Les polymeéres les plus connus obtenus par
polyaddition sont: polyéthyléne (PE), polystyrene (PS), polypropyléne (PP), polychlorure de
vinyle (PVC),...

11.3.1.4. Polyméres de transformation
Ils sont obtenus par modification chimique de polymeres naturels (nitration de la

cellulose) , ou des polymeéres synthétiques (polymeres greffés).

11.3.2. Selon la nature chimique

On distingue: les polymeres minéraux, organiques et mixtes.

11.3.2.1. Polyméres minéraux: llIs sont constitués d'un enchainement de corps simples
(hétéroatomes).

Polyphosphorique: -(P20s)n-

Chlorure de polyphosphonitrile:

'f|:|

I
Cl n
Polysulfure

-5-5-5-5-

11.3.2.2. Polymeres organiques: lls représentent la presque totalité des polymeres a usage
courant (tableau 11.2).

Tableau I1.2 : Les principaux polymeres organiques de synthese.

Famille Formule chimique Nom du polymere
Les polyoléfines ‘E CH, — CH, ﬂ‘ Polyéthylene (PE)
T CH, — FHT Polypropyléne (PP)
CHa|,
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{ CH, — CH} Polystyrene (PS)
<|3H3 7 Polyisobutylene (PIB)
{CHQ—(I:
CHzdp
Les polyvinyles CH, — CH Polychlorure de vinyle
|
T Cl I (PVC)
Les polyacryliques i Polyméthylméthacrylate
CHz —
. {I: (PMMA), plexiglas
COOCH; n

Les polyesters Polyéthylene téréphtalate

0 0
I Il
JIZD—COC—G— CHE_CHE;L (PET)

Les polyamides Ili }II O Ol Nylon 6-6

Les polydienes Polybutadiéne (PB)

C)—==
y—T

f(m( \Jf

11.3.2.3. Polymeéres mixtes: Ils sont constitués d'atomes de carbone (C) et d'hétéroatomes (Si,
S, P, ...). Ces éléments peuvent étre soit dans la chaine principale, soit dans les motifs
latéraux.

Exemple: Les polysiloxanes

—[o-sli-]—
I n

11.3.3. Selon la structure chimique des chaines
Les polymeres peuvent avoir une structure linéaire (monodimensionnelle), bidimensionnelle

(lamellaire) ou tridimensionnelle (réseau).
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11.3.3.1. Structure monodimensionnelle: Les polymeres monodimensionnels peuvent étre des
homopolymeéres linéaires ou ramifiés ou des copolymeres statistiques, séquencés, alternés ou
greffés.

Les homopolymeéres: Quand un polymeére est constitué d'un seul type de monomere, on
I'appelle homopolymeére. Les homopolymeéres peuvent étre linéaires ou ramifiés.

Linéaire: Polychlorure de vinyle

— CH—CH—CH;—CH
Cl Cl

Ramifiée: Polyéthylene basse densité

& @
Py TN T/‘xv./“xv/lx._ N

e st

-

Les copolymeéres: Quand deux types de monomeéres sont réunis dans un méme polymeére, on

I'appelle Copolymere.

Alterné: -A-B-A-B-A-B-A

Séquenceé (bloc): -A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B : dibloc [AB]
-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-A-A-A : tribloc [ABA]

Aléatoire (statistique): -A-A-B-A-B-A-B-B-B-A-A-B-

Greffés:
B-B-B-B-B-B-B-B-B
B
A-A-A-A-A-A-jlx-A-A-A-A-A-l’\-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A
B
]|3-B-B-B-B-B-B

11.3.3.2. Structure bidimensionnelle: Les polymeres bidimensionnelles sont assez rare et sont
souvent rencontrés dans les polymeéres naturels.

Exemple: Kératine de la laine et cheveux.

11.3.3.3. Structure tridimensionnelle: Les polymeres tridimensionnels sont caractérisés par
une forte rigidité et sont insolubles dans les solvants et infusibles. Ils sont dits réticulés

(réticulats).
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Exemples:

e Caoutchouc réticulé (vulcanisé)

Hs G H; 5 H S5TE
N A
G == + |
C/ s 5 5, §
He He CH Ha G - 5—g
polylisoprene) sulfur

cross-linked poly(isoprene)

e Résine phénoplaste
HaC
HO =
\ 7 TCH,
H.G
: ‘ OH
N~
/ CH,
OH CH3
OH HO—__ " N y CH;
\é}CHa T chH,
o Ch,
HO CH
HaC OH
. — HaC
on O \
CHs
I
//
5C

/ OH

2
CH2¢
H
» Isomeérie des homopolymeéres

v' Isomérie de position: L'isomérie de position définit I'ensemble des différents types
d'enchainement en série vinylique. Pour les monomeéres vinyliques de formule générale
CH2=CH-R, on définira les enchainements:

— téte a queue :
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—CH2—<|:H—CH2—CH—

R R
— téte a téte:

—OHy—GH—GH—CH,—

R R

— queue a queue:

q t
t:téte
HQC_C‘:H q : quens

—CH—CHZ—CHZ—CliH— R

L'enchainement téte a queue est généralement prépondérant pour des raisons de
résonance et d'effet stérique. Les autres enchainements doivent étre considérées
comme des irrégularités de structure.
v’ Isomérie stérique (tacticité):
Dans les polyméres vinyliques (PS, PP, PVC...), la présence de carbone sp3 tétra substitué
avec 4 substituants différents induit une activité optique due a ce carbone asymétrique.
Les isomeéres peuvent étre:
- isotactiques : si la configuration relative est la méme le long de la chaine. Tous les
substituants A seront alors du méme c6té du plan défini par les atomes de la chaine principale.
- syndiotactiques : si la configuration relative alterne le long de la chaine. Les substituants A
seront alternativement d'un coté et de l'autre de ce méme plan.

- atactiques : s'il s'agit d'enchainement aléatoire sans aucun ordre.
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H—+—H H—1—H H———H
A—+——H A ————H A—1 1
H ————H H——F——H H—Hod - H
A ———H H—1 A H—F— A
H-—1——H H—F——H H————H
A ———H A —ap—H A —1—H
H—+4—H H —}——H H———H
A —t——H H—A A—1+——H
H———H H———H He—o—ona—H
Isotactique Syndiotactique Atactique
Exemples:

CHg—(FH—CHg—(fH—CHg—(FH —CHg—(IJH—CHg—(FH—W
CHj3 CH;j CH; CH3 CH;
polypropyléne isotactique

CHj3 CHj3
W/—CHZ—CH—CHZ—(EH—CHZ—CH —CHg—CH—CHg—(le—’MW
CHy cH,  CH
polypropyléne atactique

11.3.4. Selon les propriétés thermiques

Les polymeéres peuvent étre classés selon leurs propriétés thermiques. On distingue les
thermoplastiques, les thermodurcissables et les élastomeéres.
11.3.4.1. Thermoplastiques: ils se ramollissent sous I'action de la chaleur et se durcissent en se
refroidissant de maniére réversible. La plupart des plastiques utilisés dans I'emballage sont
des thermoplastiques, ce qui permet de les recycler.
Principaux thermoplastiques : Polyéthylene (PE), Polychlorure de vinyle (PVC), Polyéthyléne
téréphtalate (PET), Polypropyléne (PP), Polystyréne (PS), Polyamide (PA).
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Principales caractéristiques : lls représentent 90 % des applications et existent sous forme
rigide ou souple, compact ou en faible épaisseur, sous forme de feuille tres mince, de
revétement, expansé ou allége.
Ils sont insensibles a ’humidité, aux parasites, aux moisissures et peuvent étre fabriqués dans
differentes couleurs. Ils peuvent étre refondus en conservant leurs propriétés. Inconvénients :
fluage éleve, coefficient de dilatation élevé, combustible, sensible aux UV, électrostatiques.
11.3.4.2. Thermodurcissables: sous I'action de la chaleur, ils se durcissent progressivement
pour atteindre un état solide irréversible en formant un réseau tridimensionnel infusible et
insoluble. Ces matieres ne peuvent étre recyclees.
Exemples: Les familles principales sont les phénoplastes, les époxydes, les polyesters, les
polyuréthanes et pour les hautes performances les poly-imides et les silicones. Polyuréthanne
(PUR), silicone, Polyesters insaturés (UP) pour les coques de bateaux, ...
Principales caracteristiques : Au moment de leur mise en ceuvre, ils ramollissent dans un
premier temps, puis durcissent de maniere irréversible sous I’action prolongée de la chaleur.
Leurs propriétés essentielles sont :
— une bonne tenue aux températures élevées (> 200 °C), aux attaques chimiques ;
— une bonne stabilité dimensionnelle dans le temps ;
— une bonne rigidité ;
— sont peu chers.
Inconvénients : mise en ceuvre moins pratique et plus lente que pour les thermoplastiques, pas
de possibilité d’utiliser le moulage par injection, donc cadences faibles.
11.3.4.3. Elastomeres: Les élastoméres sont des polymeéres qui peuvent étre étirés de plusieurs
fois leur longueur d'origine, et reprendre leur forme initiale sans déformation permanente. Ils
supportent de trés grandes déformations avant rupture. lls ont des propriétés bien
particuliéres. Ce sont des polymeres de haute masse moléculaire et a chaines linéaires. Le
déplacement de leurs chaines les unes par rapport aux autres n’étant limité que par une légere
réticulation, on peut obtenir de grandes déformations élastiques totalement réversibles.
Lorsque la contrainte est nulle, ces matériaux sont amorphes, leurs chaines tendant toutefois a
s’aligner au cours de la déformation, il se produit une augmentation de la rigidité. Pour
obtenir un tel comportement, il faut utiliser ces matériaux a une température supérieure a leur
température de transition vitreuse.
Le terme de caoutchouc est un synonyme usuel d'élastomere.

Les propriétés des élastomeéres dépendent de leur degré de réticulation ; c’est ainsi que

les propriétés du caoutchouc varient en fonction de la quantité de soufre utilisée lors de la
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vulcanisation (vulcanisation : procédé consistant a intégrer du soufre dans le caoutchouc), en
vue de lier les chaines les unes aux autres.

Les plus utilisés sont : la silicone et le polyuréthane.

11.3.5. Selon I'importance économique

Ce critere est considéré comme une diffusion industrielle. Pour les polymeres comme
tout produit industriel, il existe une corrélation entre le tonnage et le prix. Ceci permet de
distinguer trois grandes catégories de polymeres commerciaux.
11.3.5.1. Les polymeres de grande diffusion: dont le volume des ventes et des productions
est élevé et dont le prix est faible. Exemples: le Polyéthylene (PE), Polypropyléne (PP),
Polystyréne (PS), Polychlorure de vinyle (PVC).
11.3.5.2. Les polymeres a haute performance: dont le volume des ventes est le plus faible et
les prix les plus éleves. Exemple : Kevlar
11.3.5.3. Les polyméres techniques: dont le volume et le prix sont intermédiaires entre les
deux catégories précédentes Exemples: PA, PMMA, PC,...

11.4. Présence des polyméres dans I’environnement

On s’intéresse dans ce paragraphe aux problémes générés par la forte croissance de la
production des matiéres plastiques et leurs exploitations intensives ainsi qu’aux enjeux
concernant la valorisation des déchets plastiques.

lIs existent plusieurs problémes engendrés par I’utilisation intensive des matiéres
plastiques parmi:

- Probleme économique : Diminution des ressources mondiales en matieres premieres
(pétrole) et aux législations concernant la protection de I’environnement.
- Probleme environnemental :

Si les plastiques allégent les produits (économie d’énergie), cela crée par contre des

déchets différents a éliminer. Aprés usage, les polymeres entrent dans la composition des

ordures ménagéres (OM) et des déchets industriels banals (DIB).

11.4.1. Le déchet

Selon le Code de I’Environnement (art. L541-1), un déchet est « tout résidu d’un
processus de production, de transformation ou d’utilisation, toute substance, matériau,
produit ou plus généralement tout bien, meuble abandonné ou que son détenteur destine a

["abandon » . Autrement dit, tout élément qui est abandonné est un déchet. Ce n’est pas pour
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autant que cet ¢lément est inutilisable, en 1’état ou apres modification. Seuls les déchets
qualifiés d’ultimes sont réellement inutilisables et doivent étre stockeés pour éviter des

pollutions de I’environnement.

11.4.1.1. Classification des dechets

Déchet dangereux : tout déchet qui présente une ou plusieurs des propriétés de danger
(explosifs, comburant, inflammable, nocif, toxique, cancérigéne, infectieux, ...).

Déchet non dangereux : tout déchet qui ne présente aucune des propriétés qui rendent un
déchet dangereux.

Déchet inerte : tout déchet qui ne subit aucune modification physique, chimique ou
biologique importante, qui ne se décompose pas, ne brlle pas, ne produit aucune réaction
physique ou chimique, n'est pas biodégradable et ne détériore pas les matiéres avec lesquelles
il entre en contact d'une maniére susceptible d'entrainer des atteintes a I'environnement ou a la
santé humaine.

Déchet ménager : tout déchet, dangereux ou non dangereux, dont le producteur est un
ménage.

Déchet d'activités économiques : tout déchet, dangereux ou non dangereux, dont le producteur
initial n'est pas un ménage (industries).

Biodéchet : tout déchet non dangereux biodégradable de jardin ou de parc, tout déchet non
dangereux alimentaire ou de cuisine issu notamment des ménages, des restaurants, des
traiteurs ou des magasins de vente au détail, ainsi que tout déchet comparable provenant des

établissements de production ou de transformation de denrées alimentaires.

11.4.1.2. Valorisation des déchets en matiéres plastiques

Les déchets de matériaux plastiques peuvent étre mis en décharge, réutilisés apres
nettoyage (cas de certains bidons ou fiits), incinérés sans récupération d’énergie, ou valorises
(recyclage) comme illustré en figure 11.2.

La mise en décharge occupe de grandes surfaces et volumes de terrains, et a de
nombreuses conséquences sur le milieux environnant ( odeurs, mais plus souvent pollution de

I'air, de I'eau et des sols). Ce procédé doit donc étre utilisé en dernier recours.

32


http://fr.wikipedia.org/wiki/Odeur

Chapitre 11 Matériaux organiques

Mise en——s +—\alorisation

décharge energetique
57 % 33 %
Valorisation
matiére
10 %

Figure 11.2 : Valorisation des déchets en matieres plastiques.
En dehors de la mise en décharge, polluante et de plus en plus réglementée. Il existe

trois grandes voies de valorisation.

v" Valorisation énergétique

La valorisation énergétique: il s’agit de traitement de déchets plastiques par
incinération (combustion totale), avec ou sans récupération d’énergie. Les déchets plastiques
constituent un apport calorifique considérable qui peut étre valorisé par la récupération de la
chaleur produite utilisable directement pour le chauffage ou sous forme d’énergie électrique,
et pourraient remplacer I’utilisation d’autres combustibles tels que les hydrocarbures.
Cependant, la dégradation de certains matériaux peut dégager des composés toxiques (acide
chlorhydrique dans le cas du polychlorure de vinyle, acide nitrique pour le polyamide, acide
sulfurique pour certains caoutchoucs,...).
La valorisation énergétique consiste a transformer un déchet en énergie thermique et ceci
grace a son potentiel calorifique. Cette énergie sera utilisée pour la production de chaleur et /
ou d'électricité.
La valorisation énergétique s'applique a tous les types de plastiques et surtout a ceux qui n'ont
pas ¢été triés ou qui ont été contaminés par d’autres déchets ou qui sont composés d'un
mélange de polymeres.

v Valorisation matiéere ou recyclage

Le recyclage est un procédé de traitement des matériaux qui permet de réintroduire la matiere
du déchet, sans destruction de sa structure chimique, dans la production d’un nouvel objet. Le
recyclage du plastique présente deux contraintes :
Le recyclage s'applique seulement aux matériaux thermoplastiques.
Il est possible de recycler les déchets en matiéres plastiques aprés leur fragmentation

(recyclage mécanique) ou apreés leur dissolution.
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v Valorisation chimique

En quoi consiste le recyclage chimique ?

Lors du recyclage chimique, les longues chaines des polymeéres sont scindees en
petites chalnes comme des cires ou des huiles ou en monomeéres comme 1’éthyléne et le
propéne. Le principe de cette valorisation est la récupération de monoméres de base
(dépolymérisation), d’oligoméres ou de combustibles a partir de la dégradation contrdlée des
déchets plastiques On parle de valorisation chimique lorsque les polymeéres de base des
plastiques (matiéres premiéres) sont dissociés pour donner des composés chimiques
utilisables pour de nouvelles applications (dans les raffineries comme produits de base ou
comme produits chimiques). Elle a lieu par chauffage ou par ajout de réactifs chimiques.

Les applications de cette voie de recyclage, attrayante dans son principe, sont jusqu’a présent
limitées, a des polyméres comme le polyamide (PA), le polyéthyléne téréphtalate (PET) et le
polyméthacrylate de méthyle (PMMA), du fait de problemes pratiques et de rentabilité.

Actuellement, de nombreuses entreprises expérimentent diverses techniques. Nous
n’en citerons que quelques-unes ici: Les processus de mise en ceuvre sont, par exemple, la
pyrolyse, I’hydrogénation, la dépolymérisation directe (glycolyse, méthanolyse).

* la pyrolyse, qui est la décomposition thermique en 1’absence d’oxygene

* la gazéification, qui est la décomposition thermique des déchets de maticres plastiques en
présence d’une quantité réduite d’oxygene. Il y a production de monoxyde de carbone et
d’hydrogene, ¢léments utilisables pour la production de méthanol et d’ammoniac

* ’hydrogénation, qui est le traitement du plastique avec du gaz hydrogene ce qui entraine la
production d’une huile de grande valeur qui peut étre transformée chimiquement par la suite

« la chimiolyse, enfin, qui est la décomposition chimique des matieres plastiques en leurs

¢léments constitutifs d’origine, les monomeéres.

L’avantage de tous ces procédés chimiques réside dans le fait que la qualité des matieres

plastiques recyclées ne diminue pas, en principe, avec le nombre des recyclages effectués.

v Valorisation biologique

La valorisation biologique a lieu a partir de plastiques biodégradables. Pour que la
dégradation soit compléte, le polymére doit étre introduit dans un compost qui lui apporte la
bonne quantité de dioxygene et d’humidité. Cette dégradation peut avoir lieu aussi par

photolyse. On parle alors de photodégradation.
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Phase 1 Matériau polymere
aprés utilisation
Detérioration Biofragmentation
physico=chimique l et/ou l
Bactéries, champignons,
mecanique (broyage), g U vers de terre, insectes...
irradiation UV, il p
thermique (pasteurisation) 1 ’ / Augmentation de la surface
en contact avec les
Phase 2 l micro-organismes
Bioassimilation
Meétabolites
Digestion par micro=organisme
et enzymes 1
Minéralisation CO3/CHy , H20

Figure 11.3 : Mécanisme de la biodégradation

La biodégradation a lieu en deux étapes: Détérioration physique et/ou

biofragmentation et Bioassimilation, minéralisation (figure 11.3).

11.4.2. Le recyclage

Le recyclage est un procédé de traitement des déchets et de réintroduction des
matériaux qui en sont issus dans le cycle de production d’autres produits équivalents ou
différents. Le recyclage permet de réduire les volumes de déchets, et donc leur pollution, et de
préserver les ressources naturelles en réutilisant des matiéres premieres déja extraites.
» Par exemple, les bouteilles plastiques peuvent étre recyclées en textile « polaire » :
apres tri sélectif et collecte, la matiere plastique est récupérée et utilisée dans la production de
ce textile. Avec le PET (polyéthyléne téréphtalate) contenu dans 25 bouteilles plastiques, on
peut fabriquer un pull en polaire.
Le recyclage a deux conséquences écologiques majeures :
. la réduction du volume de déchets, et donc de la pollution qu'ils causeraient (certains
matériaux mettent des décennies, voire des siecles, pour se dégrader) ;
. la préservation des ressources naturelles, puisque la matiere recyclée est utilisée a la

place de celle qu'on aurait d{ extraire.

11.4.2.1. Les trois grands principes du recyclage
Le recyclage s'inscrit dans la stratégie de traitement des déchets dite des trois R : c'est-a-dire
Réduire, regroupe les actions au niveau de la production pour réduire les tonnages d'objets

(par exemple les emballages) susceptibles de finir en déchets.
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Réutiliser, regroupe les actions permettant de réemployer un produit usagé pour lui donner
une deuxieme vie, pour un usage identique ou différent.
Recycler, désigne I'ensemble des opérations de collecte et traitement des déchets permettant

de réintroduire dans un cycle de fabrication les matériaux qui constituaient le déchet.

11.4.2.2. Trois types de recyclage

Il existe trois grandes familles de techniques de recyclage : chimique, mécanique et
organique.
> Le recyclage dit « chimique » utilise une réaction chimique pour traiter les déchets, par
exemple pour séparer certains composants.
> Le recyclage dit « mécanique » est la transformation des déchets a I'aide d'une machine,
par exemple pour broyer.
> Le recyclage dit « organique » consiste, apres compostage ou fermentation, a produire

des engrais ou du carburant tel que le biogaz.

11.4.2.3. Quelques exemples

Le recyclage (ou valorisation matiere) consiste a remplacer totalement ou
partiellement une matiére premiére en réintroduisant un déchet dans le cycle de production :
Le recyclage du verre : le verre est recyclable a 100 % et indéfiniment
Le recyclage du plastique : il va permettre de fabriquer d’autres bouteilles ou bidons en
plastique, ou d’autres matieéres comme des laines polaires par exemple
Le recyclage du papier, carton et brique alimentaire : il permet de re-fabriquer du papier ou
du carton.

Le recyclage de I’acier et de I’aluminium : il produit du fil d’acier, des canettes...

11.4.2.4. Chaine de recyclage

Etape 1 : Collecte de déchets

Les opérations de recyclage des déchets commencent par la collecte des déchets.

Dans les pays développés, les ordures ménageres sont généralement incinérées ou enfouies en
centres d'enfouissement pour déchets non dangereux. Les déchets collectés pour le recyclage
ne sont pas destinés a l'enfouissement ni a l'incinération mais a la transformation. La collecte

s'organise en conséquence.
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La collecte sélective, dite aussi « separative » et souvent appelée « tri sélectif» est la forme la
plus répandue pour les déchets a recycler. Le principe de la collecte sélective est le suivant :
celui qui jette le dechet le trie lui-méme.

A la suite de la collecte, les déchets, triés ou non, sont envoyés dans un centre de tri ol
différentes opérations mécanisées permettent de les trier de maniere a optimiser les opérations
de transformation. Un tri manuel, par des opérateurs devant un tapis roulant, compléte
souvent ces opérations automatiques. Avant ce stade, le verre brisé est systématiquement
écarté pour éviter les risques de blessure.

Etape 2 : Transformation

Une fois triés, les déchets sont pris en charge par les usines de transformation. lls sont
intégrés dans la chaine de transformation qui leur est spécifique. lls entrent dans la chaine
sous forme de déchets et en sortent sous forme de matiére préte a I'emploi.

Etape 3 : Commercialisation et consommation

Une fois transformées, les matiéres premieres issues du recyclage sont utilisées pour la
fabrication de produits neufs qui seront a leur tour proposés aux consommateurs.

En fin de vie, ces produits seront probablement jetés, et certains d'entre eux pourront étre a

nouveau récupérés et recyclés.

11.4.2.5. Exemple du recyclage d’une bouteille d’eau minérale

A titre d'exemple les bouteilles de PET utilisées pour le conditionnement des eaux
minérales ou gazeéifiées, une fois utilisées, sont récupérées aupres des consommateurs pour
étre dirigées sur des unités de recyclage. A ce niveau avant I'opération de transformation, les
bouteilles sont lavées pour décontamination, séchées puis broyées en petits copeaux. Vient
ensuite, 1‘opération technique d'extrusion. Le produit extrudé est broyé¢ pour forme de grains,

puis vendu de nouveau aux transformateurs pour des applications techniques.
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tri manuci ¢t mise en batle
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3 régénération
produits finis
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Figure 11.4 : Recyclage d’une bouteille d’eau minérale

De plus en plus de mesures réglementaires sont actuellement prises pour encourager le
recyclage en vue de conserver les ressources naturelles pour les générations futures dans des
perspectives de développement durable, d’ou la nécessité de trouver des techniques non

polluantes de recyclage de ces matériaux polymeres.

I1.5. Classement des polyméres par leurs propriétés (thermiques,

meécaniques, electriques et optiques)
11.5.1. Propriétés thermiques
Matériaux thermoplastiques ou matériaux thermodurcissables

Un matériau est thermoplastique s’il se ramollit et devient malléable par
augmentation de la température, le phénomeéne est inverse lors du refroidissement, le
phénomene peut se répéter un grand nombre de fois. Ce changement de comportement
correspond a un changement du diagramme de traction avec la température. Le module de
déformation décroit quand la température augmente. La déformation plastique observée avec
I’élévation de la température est liée au glissement des chaines linéaires ou des
macromolécules tridimensionnelles de petite taille, les liaisons intermoléculaires étant
vaincues par 1’agitation thermique croissante (augmentation de la température).
Les matériaux thermodurcissables ne se ramollissent pas quand la température augmente,
ils durcissent. L’augmentation de la dureté est liée a une réticulation qui se poursuit lorsque
la température croit.
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11.5.2. Propriétés mécaniques

Polymére mou et peu résistant

I s’agit de polymeéres de faible masse molaire, dépourvus d’enchevétrements.

E est modeste, ces polymeres présentent une faible résistance a la rupture, laquelle survient

peu apres la zone de linéarite.
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Polymeére mou et résistant

Ce sont des ¢lastoméres présentant un module d’¢lasticité relativement modeste mais

pouvant subir des déformations importantes avant de rompre. Leur déformation est quasi-

¢lastique jusqu’au point de rupture. La forte augmentation du module d’¢élasticité dans la zone

précédant la rupture indique un alignement des chaines de polymeére dans 1’axe de la

déformation.

Exemples : polyisopréne, polybutadiene
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Certains thermoplastiques comme le polystyrene ou le polyméthacrylate de méthyle
sont, a une température inférieure & Tg , durs et cassants. Leur module d’¢lasticité est élevé et
la rupture survient dans la partie linéaire de la courbe de contrainte, leur déformation est

nécessairement faible.
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Polymére dur et ductile

D’autres thermoplastiques, tels le polyéthyleéne et certains polyesters ou polyamides,
subissent une rupture ductile. Au-dela de la zone linéaire, les chaines s’écoulent, 1’échantillon
se déforme de maniere irréversible (au sens trivial du mot), c’est le phénomene de striction, la
section de 1’éprouvette diminue, la température augmente, la viscosité est réduite,
I’écoulement est favorisé.

Au-dela du seuil de plasticité, la striction se propage, la déformation intervenant a
contrainte égale voire inférieure. La courbe peut remonter juste avant la rupture reflétant

I’existence de points d’enchevétrements limitant le déplacement des chaines.
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A
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Influence de la température
* Variation du module d’Young avec la température

Le module subit une variation brutale a la transition vitreuse, il diminue d’un facteur
1000 environ entre 1’état vitreux et 1’état élastomere. La courbe de variation de E ou de log (E

) en fonction de la température dépend du taux de cristallinité du polymere.

log E

Plateau vitreux

5000 MPa transition vitreuse

Plateau
! caoutchoutique
transitions "secondaires”

libération locale de mobilité écoulement

visqueux

0 ) ¥ T, T, T, T (K)

Polymeére amorphe
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Influence du taux de cristallinité
On retrouve les observations faites lors de 1’étude de la structure proprement dite, la

mobilité des chaines dans I’état caoutchoutique confere des propriétés mécaniques

particuliéres.

11.5.3. Propriétés électriques
Les polyméres standards sont intrinséquement d’excellents isolants électriques. Le caractére
isolant des plastiques peut créer des problémes électromagnétiques par accumulation de
charges électrostatiques par exemple en électronique ou en informatique.
Il existe plusieurs possibilités de remédier a ce défaut selon le niveau de blindage souhaité :
-Application d’une peinture conductrice (peintures a I’argent, assez chéres) ;
- Intégration d’une feuille ou d’un tissu métallique ;
- Métallisation ;
- Incorporation de charges conductrices (poudres métalliques, noirs de carbone) : La présence
de charges conductrices ou de fibres de carbone modifie nettement les caractéristiques
électriques des polymeéres. Des développements sont en cours pour mettre au point des
polymeéres conducteurs (polyacétyléne, polyparaphényléne, polypyrrole, polyaniling, etc.).

Ces polyméres conducteurs sont caractérisés par la présence de doubles liaisons
conjuguées qui conférent une certaine mobilité aux électrons. Les semiconducteurs

organiques font actuellement 1’objet d’une recherche intensive.
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11.5.4. Propriétés optiques

Les plastiques susceptibles d’étre transparents sont généralement ceux qui ont une
structure amorphe : certains cellulosiques, polystyrenes, PVC, polyéthylénes basse densite,
polyméthylpenténes, PMMA, polycarbonates, polysulfones, polyamides amorphes, PBT,
PET, ionomeres, etc. Les meilleures qualités de transparence sont géneralement obtenues avec
le PMMA (verre acrylique), polycarbonates (vitrage résistant au choc) et les ionomeéres
(flaconnage de parfum).

Certaines références de polyesters thermodurcissables peuvent étre transparentes : en
choisissant parmi les polyesters au méthacrylate de méthyle, plutét qu’au styréne, et en
ajustant les indices de réfraction, un stratifié polyester-fibres de verre peut avoir une certaine
transparence. Les caractéristiques peuvent dépendre de 1’épaisseur (variation de I’indice de
réfraction du PMMA en fonction de 1’épaisseur).

Certains polymeres sous forme de film transparent sont utilisés en complément du
verre pour améliorer la tenue au choc (verre feuilleté de pare-brise automobile).

Il existe des plastiques a propriété optique particuliére, dont I’indice de réfraction ou la
coloration change en présence d’un champ électrique, par modification de [’intensité
lumineuse (par exemple, verre de lunette protecteur du soleil), par changement de température

ou par application d’une sollicitation mécanique.
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Chapitre 111

Matériaux composites a matrice organique

I11.1. Introduction

Depuis leur avénement dans les années trente et jusqu’a nos jours, les matériaux
composites ont fortement participé au développement de nos technologies.

Les matériaux composites se démarquent par leur légéreté et leur facilité de mise en
ceuvre. Leur résistance mécanique, physique et chimique offre un large éventail de possibilités
en termes d’utilisation, de design, de géométrie et d’intégration de fonctions. S’adaptant
parfaitement a toute sorte d’environnement, méme les plus hostiles, ils s’intégrent totalement
a notre quotidien a tel point qu’ils peuvent passer inapergus.

Bien qu’il existe différentes sortes de matériaux composites : composites a matrices
organiques (bois : lignine + cellulose), composites a matrices céramiques (terre séchée +
paille, béton : matrice ciment hydraulique (silicate + aluminate de calcium) avec d’agrégats de
sable et de gravier) et composites a matrices métalliques (matrice d’aluminium associée avec
des fibres de SiC).

On s’intéresse plus particuliérement aux plastiques renforcés ou « composites a
matrice polymeére ». Actuellement, ces composites a matrice organique représentent plus de
99% des matériaux composites. En effet, les composites a matrice polymére sont
indispensables pour réduire le poids des véhicules (automobiles, avions, etc.) menant ainsi a

une réduction significative de la consommation de carburant.

I11.2. Définition d’un matériau composite

Un matériau composite est constitué de deux (figure I11.1) ou plusieurs matériaux dont
les propriétés individuelles se combinent pour former un matériau hétérogene ayant des

performances globales fortement améliorées.
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Matrice

Renfort

Figure I11. 1 : Représentation d’un matériau composite.

111.3. Constituants des matériaux composites

Ils sont constitués d’une ou plusieurs phases discontinues reparties dans une phase
continue. La phase continue est appelée matrice et la phase discontinue, qui présente
usuellement des propriétés mécaniques (rigidités et résistances) supérieures a celle de la
matrice, est nommée renfort (figure 111.2). On obtient donc un matériau biphasé, appelé
composite, formé d’une matrice légere et de renforts résistants mécaniquement, dispersé dans
cette matrice ; ces matériaux présentent a la fois une résistance mécanique et une rigidité
excellentes, ainsi qu’une bonne résistance au choc ; de plus ils sont légers (faible masse

spécifique)

MATRICE RENFORTS
Polymére thermodurcissable Fibres, tissus ou grilles
ou thermoplastique

COMPOSITE

CHARGES/ADDITIFS
Eléments apportant
des propriétés ou participants
au durcissement

Figure 111.2 : Composition d’un matériau composite.
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Le mélange de ces deux phases conduit a de nouveaux matériaux qui sont hétérogenes
et généralement anisotropes.

Il existe différents types de matériaux composites en fonction du couple renfort/matrice
choisi. Parmi les renforts fibreux couramment utilisés, on peut citer :

- les fibres de verre, actuellement les plus utilisees.

- les fibres de carbone, utilisées pour des applications structurales.

-les fibres d’aramide, utilisées pour des applications beaucoup plus ciblées, comme la
protection balistique.

- les fibres naturelles, quant a elles sont en pleine émergence du fait de leur faible codt et de
leur impact positif sur I’environnement.

Il existe trois catégories de matrices polymeres sont utilisées a savoir :

- les polymeres thermoplastiques.

- les polymeres thermodurcissables.

- les élastomeéres.

111.3.1. Matrice

La matrice joue un role important dans la structure des pieces composites. Elle
maintien la disposition géométrique des fibres, distribue le renfort dans un volume donnée,
protege les fibres des agressions externes, elle apporte au composite ses caractéristiques
chimique et thermique aussi elle transfére les sollicitations mécaniques. Et lie les fibres du
renfort entre eux et assure la répartition de la contrainte c’est « I’emballage ». Elle donne
aussi la cohésion et la forme de I’ensemble. La matrice doit présenter une bonne compatibilité
avec le renfort.

Les matériaux métalliques et céramiques sont aussi utilisés comme matrices pour les
matériaux composites fibreux mais ce sont les matrices organiques qui sont actuellement les
plus utilisées, en raison de leurs légéretés et de leurs facilités de mise en ceuvre. On distingue
deux grands types de matrices polymeéres: les matrices (résines) thermodurcissables et les
matrices thermoplastiques (figure 111.3).
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[ Thermadulr::issables ] [ Elastu]méres ] [ Therrmr:lastiques ]

—[ Polyesters ] [ Polyamide }— Meétalliques
—[ Phénoliques ] [ Polycarbonate ]—
—[ Epoxy ] [ Polyester saturé J—

Figure 111.3 : Différentes types de matrices utilisées dans les composites.

Les résines les plus utilisées dans les matériaux composites sont :
- les résines thermodurcissables.

- les résines thermoplastiques

e Résines thermodurcissables
Elles ont une stabilité thermique beaucoup plus élevée en comparaison avec les
matériaux thermoplastiques, un grand avantage pour des applications d'une demande trées
élevée. Les chaines sont liées par les liaisons covalentes (fortes), I’augmentation de la
température ne permet pas de rompre les liaisons entre les chaines sans que les liaisons intra
chaines se braiserait aussi (dégradation du polymere), il n’est donc pas possible de ramollir ou
de fluidifier de tel polymére en élevant la température, donc le phénomeéne est irréversible Des
remplisseurs ou charges sont employés en polymeéres pour une variété de raisons, a savoir
réduire le col(t, améliorez le traitement, la densité de commande, conductivité thermique,
dilatation thermique, propriétés électriques, propriétés magnétiques, retard de flamme, et pour
ameliorer les propriétés mécaniques Les résines thermodurcissables principalement utilisées
sont les suivantes : résines époxydes ,résines phénoliques , résines polyamides , résines
polyester....etc.
e Résines thermoplastiques
Les chaines de polymére thermoplastique sont des chaines linéaires ou ramifiée liées
entre elles par des liaisons secondaires généralement de type Van der Waal (V.D.W) mais

jamais par des liaisons covalentes.
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Une faible augmentation de la température provoque la rupture des liaisons de faibles
énergies et par conséquent la fluidification du polymeére suite a la mobilité des chaines entre
elles, ce comportement est réversibles , c’est-a-dire que si I’on refroidis le polymeére ,les
liaisons secondaires se reforme de nouveau et le polymeére revient a son état rigide initial
(recyclable).

Parmi les matrices thermoplastiques on trouve :

v Le polyéthylene (PE).

v le polypropyléne (PP).

v les polyamides (PA6, PA6.6, PAll, PA12).
v Les polyoléfines (PP, PEHD).

v Acrylonitrile Butadiene Styrene (ABS).

Les matrices thermoplastiques possédent de faibles propriétés mécaniques. Leur
renforcement (Le plus souvent par des fibres courtes) confere une meilleure résistance
mécanique, une bonne stabilité dimensionnelle, ainsi qu’un accroissement de la tenue en

température.

111.3.2. Renfort

Les renforts assurent les performances mécaniques du matériau composites, un grand
nombre de fibre sont disponible sur le marché en fonction des propriétés et des colts de
revient recherchés pour la structure réalisée par la nature des fibres qui les composent et leur
présentation commerciales. lls sont généralement congus de sorte a avoir des propriétés
mécaniques optimales, rigidité, résistance car les renforts sont beaucoup plus rigides et plus
résistant.
Les propriétés mécaniques d’un composite a renfort dépend de la forme : longue, courte et
particules et de 1’orientation : paralléle ou aléatoire. Les renforts peuvent étre d’origines

diverses comme il est indiqué sur la figure 111.4.
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Figure 111.4 : Différents types de renfort de base.

Les renforts sont souvent classés suivant leur forme soit de granulés ou de spheres, de
lamelles, d’aiguilles, de fibres (tableau III.1).

Tableau I11.1 : Classification des renforts

Nature Rapport de forme Exemples
Granulaire ou Bille de verre
sphérique bl_4 Ca COs
. Noir de carbone
Lamellaire D _10140 Talc
: Mica
Aciculaire (aiguilles) L 104100 Fibres courtes (L< 2
0 mm) Wollastonite
L< 100 Fibres longues (L> 2
Fibrillaire ’ mm) Verre, Carbone
Kevlar

Renfort en fibres discontinues : des fibres courtes, ou particules (charges sous forme de
microbilles, de fibres broyées, d’écailles ou de poudre), permettent d’améliorer certaines
propriétés de la matrice (résistance a l’usure, propriétés thermiques, poids). Celle-ci reste

I’¢lément de base et on obtient alors un « polymere renforcé ».
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Renfort continu : sous forme de fibres longues qui sont généralement utilisées pour des
composites HP. Cette forme fibreuse offre une résistance a la rupture et souvent un module
d’¢élasticité beaucoup plus élevée que ceux du méme matériau massif, avec une augmentation
de la longueur de 10000 fois, ou bien pour le méme volume, la surface est multiplié par 100
dans le cas des fibres de verre.

Ces renforts ont le role d’assurer la bonne tenue mécanique des composites et sont
disposés au sein du matériau en fonction des propriétes recherchées. Pour créer une structure
résistante adaptée aux contraintes mécaniques, il existe plusieurs architectures de renforts :
unidirectionnelle (nappes ou roving), bidirectionnelle (tissus ou complexes 2D),

tridimensionnelle (fibres orientées suivant trois directions).
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Figure 111.5 : Différentes formes de renforts continus.
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Exemples de renforts

- Le carbone : Utilisé pour des applications haut de gamme, lors de sollicitations a la fatigue,
par exemple. Le co(t est trés élevé et on les utilise dans des domaines ou les performances
sont déeterminantes par rapport au prix de la piéce (aéronautique, sport).

- L’aramide: Il s’agit de fibres de polyamide aromatique, plus connues sous le nom de
Kevlar. Elles sont tres utilisées dans les applications demandant une grande résistance aux
chocs, aux impacts et a la fatigue.

- Le verre sous forme de fibres, de granulés ou de spheres : La fibre de verre est obtenue par
¢tirage a treés grande vitesse (180 Km/h). Elle est d’une grande finesse (diamétre de 1 um a 15
um), posséde souplesse et hautes résistances mécaniques et électriques. Elle est surtout

employée comme renforcement des matiéres plastiques pour former des composites.

-Les fibres textiles : Les fibres textiles sont des fibres de cellulose de diamétre variant de
quelques microns a quelques dizaines de microns. Elles sont assemblées en fils tressés. Les
principales fibres sont la laine, le coton, le lin, le chanvre, la soie, le sisal.

La soie est une fibre aux caractéristiques mécaniques trés éleveées.

- Les renforts naturels : On peut subdiviser les fibres naturelles en trois grands groupes selon

leur origine (figure 111.6) :
b Graines ) Coton, kapok

- T1 (]85 e L in, chanvre

Origine

végétale s - 211 || 25w Siisal, abaca

e P {S . M 0ix de coco

el TFON GG e Pglmier

e | ging m—— N outon

Fibres Origine

naturelles animale Poils Alpaga

- SECTETIONS m—p S0je

Origine

minéerale » Amiante

Figure 111.6 : Classification des fibres naturelles en fonction de leur origine.
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— Fibres végétales qui comprennent :

* des fibres provenant des poils séminaux de graines (coton, kapok),

* les fibres libériennes extraites de tiges de plantes (lin, chanvre, jute, ortie),

* les fibres extraites de feuilles (sisal), de troncs (palmier), d’enveloppes de fruits (noix de
coco) ;

— Fibres animales qui proviennent des poils, telles que la toison animale, et des sécrétions
telles que la soie ;

— Fibres minérales telles que 1’amiante.

L’utilisation de fibres naturelles comme renfort dans les matériaux composites se justifie
pour :
- Valoriser une ressource locale dans des pays peu industrialisés ;
- Développer des matériaux prenant en compte les impacts sur 1’environnement
(écologie) ;
- Fibres naturelles sont de matériaux de qualité (performances mécaniques
intéressantes). Elles sont fabriquées et recyclées naturellement ;
- Moins chers (économie);

- Encourage I’agriculture.

111.3.3. Charges et additifs
Les charges

Les composites peuvent étre renforcés par un autre matériau se présentant sous forme
de fines particules, ce sont les charges. Elles sont des substances inertes, minérales ou
végétales qui, ajoutées a un polymere de base, permet de modifier les caractéristiques du
produit : dureté superficielle, résistance a la contrainte en flexion ou en choc ou encore
diminution du pouvoir calorifique, amélioration du comportement au feu et souvent baisse de
prix de revient. Les plus employées sont le carbone de calcium pulvérulent (craie broyee), le
kaolin, la silice, le mica, I’hydrate d’alumine et les microbilles de verre.
Les adjuvants

Un des additifs de grande importance est I’agent d’interface qui assure la cohésion et
I’adhérence entre les différents constituants. Cet agent est en général déposeé sur les fibres de
renfort (ensimage du verre) ou sur les charges (carbonate de calcium enrobé).

Les additifs se trouvent en faible quantité et interviennent comme :

+ Lubrifiants et agents de démoulage.
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+ Pigments et colorants.
+ Agents anti-retrait.

+ Agents anti-ultraviolets.

111.4. Interface fibre/matrice dans un matériau composite

L’interface n’est pas une entit¢ bien définie (figure II1.7), c’est un maillon tres
important au niveau d’un matériau composite. Elle est la surface de jonction entre deux
matériaux en contact et assure la continuité physique d’un constituant a I’autre a travers tout
le matériau en empéchant, par exemple, la formation de porosités ou 1’accumulation
d’humidité et transmet les efforts, dont les fibres du composite travaillent ensemble, la
matrice sert a répartir et transmettre les efforts entre fibres, mais ces efforts doivent passer par

P’interface.

m atrice fibre

Figure 111.7 : Interface fibre/matrice.

Le choix des constituants dans un composite ne peut se résumer a prendre la «
meilleure » matrice et la « meilleure » fibre. Il est nécessaire que I’adhésion entre les fibres et
la matrice (probleme de compatibilité) soit de qualité suffisante pour que les propriétés du
matériau composite obtenu soient supérieures a celles de ses constituants. Il a été démontré
qu’un traitement approprié¢ appliqué sur la matrice ou les fibres peut entralner une
compatibilité entre les deux d’ou une amélioration de la qualité du composite. Donc, il est
important de modifier la matrice ou la surface des fibres pour optimiser 1’interface
fibre/matrice. Cela renforce les interactions entre la fibre et la matrice conduisant ainsi a une
meilleure qualité d’interface et donc un meilleur transfert de charge.

Les fibres de renfort peuvent étre modifiées par des méthodes physiques ou chimiques. Les
méthodes physiques telles que I’étirage, 1’explosion par la vapeur, le traitement par le plasma,
la décharge corona, le traitement thermique, le laser, les rayons gamma et les UV modifient
les propriétés structurelles et de surface de la fibre et influencent ainsi les liaisons avec les

polyméres. Les modifications chimiques comprennent des traitements avec de la soude
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(permettant ’extraction des pectines, des hémicelluloses ou de la lignine), du silane, de
I’acide acétique ou ’acide stéarique (réduit le caractere hydrophile de la fibre améliorant ainsi
sa mouillabilité par des polymeéres hydrophobes), ...etc. La méthode de couplage chimique est
I’une des méthodes chimiques importantes, qui permet 1’amélioration de 1’adhésion inter-
faciale. Les agents de couplages sont des molécules (la fonctionnalisation peut étre faite a
partir de silanes, d’anhydride maléique, d’amines, d’époxydes, d’isocyanates, thiodiphenols
ou encore de lignine modifiée) qui réagissent d’une part avec les groupes —OH de la cellulose
et d’autre part avec les groupes fonctionnels de la matrice.

Les méthodes les plus fréeqguemment utilisées dans la littérature sont le traitement a la
soude en premier lieu souvent suivi par une silanisation ou une acétylation ou encore
I’addition d’un compatibilisant.

Remarque : On notera que les fibres de carbone présentent une bonne adhésion avec les
matrices époxy suite a un traitement oxygene. Les fibres d’aramide, chimiquement inertes,
s’associent difficilement avec les matrices organiques. Enfin, les fibres de verre, apres
humidification, présentent une tenue inter-faciale intéressante avec toutes les matrices
organiques. D’un point de vue physico-chimique, 1’adhésion entre les fibres (carbone ou
verre) et la matrice (époxy) est généralement due a des liaisons covalentes (mécanisme de

liaison le plus tenace).

111.5. Classification des matériaux composites

On a trois catégories de matériaux composites (figure 111.8) :
- Matériaux composites renforcés par des particules ;

- Matériaux composites renforcés par de fibres ;

- Matériaux composites structuraux.

Matériaux
composites

! I l
Renforces par Renforces par
. 2 Structuraux
des particules des fibres

l—‘—l ﬁk—l i

Grosses Petites Fibres Fibres
particules particules alignées discontinues

Sandwiches Stratifiés

Figure 111.8 : Différents types de matériaux composites.
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111.6. Structure des matériaux composites

Les structures des matériaux composites peuvent étre classees en trois types : (figure
111.9) :
Monocouches : les monocouches représentent I'élément de base de la structure composite.
Les différents types de monocouches sont caractérisés par la forme du renfort : a fibres
longues (unidirectionnelles ou réparties aléatoirement), a fibres tissées, a fibres courtes.
Stratifiés: un stratifié est constitué d'un empilement de monocouches. Le choix du nombre de
couches et de I’orientation des couches les unes par rapport aux autres permet d’obtenir des
propriétés mécaniques spécifiques.
Sandwiches: matériaux composés de deux peaux (ou semelles) de faible épaisseur et de
grande rigidit¢ autour d’un cceur (ou ame) de forte épaisseur et de faible résistance.
L'ensemble forme une structure " sandwiche " d'une grande Iégereté, trés résistante en flexion,

et bon isolant thermique.

=

=

Couche de composite Matériau stratifié
(monocouche)

stratifié

Matériaux sandwiches a ames pleines

Figure 111.9 : Différentes structures des matériaux composites.

Remarque:
Les propriétés mécaniques d’un matériau composite a renfort dépendent de la forme
(particules, courtes et longues) et de I’orientation (parallele ou aléatoire) des renforts. On

notera qu’une piece a base d’un composite a fibre longues et [’orientation suivant

I’application donne un matériau résistant.
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I11.7. Atouts des matériaux composites

Ils disposent d’atouts importants par rapport aux matériaux traditionnels. Ils apportent
de nombreux avantages fonctionnels.
- Légereté
- Grande résistance a la fatigue
- Liberté de formes
- Maintenance réduite
- Faible vieillissement sous 1’action de I’humidité, de la chaleur, de la corrosion

(sauf carbone)
- Insensibles aux produits chimiques sauf les décapants de peinture qui attaquent

les résines.
- Une bonne isolation électrique.
111.8. Domaines d’utilisation des composites

En alliant la 1égéreté a de bonnes propriétés mécaniques, les matériaux composites se
sont développés dans 1’industrie de 1’aéronautique, de 1’espace et des transports en général.

Nous allons maintenant passer en revue différents domaines de I’industrie ou sont
utilisés les composites et tout d’abord, I’aéronautique qui a depuis longtemps compris les
avantages qu’elle pourrait tirer de ’utilisation de ces matériaux. Le but est donc de profiter de
I’immense choix de combinaisons de propriétés qu’offre les composites pour créer des avions
plus légers, qui consomment donc moins. Par exemple, dans un Boeing B787, les composites
représentent actuellement 50% de la masse totale de 1’avion, I’équivalent d’environ 35 tonnes
de plastique a renfort fibre de carbone (CFRP). Le fuselage, les ailes, les réacteurs, qui sont
des pieces soumises a de hautes contraintes mécaniques et thermiques, nécessitent des
matériaux aux propriétés accrues. Les composes de fibre de carbone sont donc bien adapteés :
ils ont une résistance spécifique plus importante que les matériaux traditionnels et rendent les
appareils plus légers. Néanmoins, les phénomeénes de fatigue des composites sont beaucoup
plus difficiles & quantifier et contrdler que pour les métaux. Pour des raisons de sécurite, leur
usage généralisé est encore impossible.

Dans le méme ordre d’idée, nous pourrions citer 1’industrie automobile qui, en raison
des contraintes environnementales exigées pour les véhicules de demain, cherche a renforcer
la part des composites dans leurs produits en les substituant aux matériaux métalliques.

L’objectif est de préserver voire améliorer quelques propriétés importantes comme la
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résistance a la corrosion, une bonne résistance dans les crashs, I’esthétique... tout en réduisant
au maximum le poids du véhicule.

L’industrie automobile reste un grand champ d’investigation pour les matériaux
composites. A ce jour, plus de 30 000 tonnes de matiéres plastiques et composites sont
utilisées pour la fabrication de piéces de carrosserie, notamment dans les pare chocs, les ailes,
les portes latérales, les ouvrants arriéres, les piéces sous capot....

Dans le cas du projet LightCar, le chassis a été réalisé a I’aide de matériaux légers,
afin de limiter le poids a 1200 kg. Il associe de 1’acier, de I’aluminium et des matériaux
composites.

La demande dans le domaine médical est par contre différente. Dans le domaine
prothétique, il faut réaliser des objets biocompatibles, qui ne seront donc pas rejetés pas le
corps, et a durée de vie ou d’intégrité fonctionnelle supérieure a la durée de vie restante du
patient. Par exemple, les matériaux utilisés pour les prothéses de hanche doivent résister aux
conditions du milieu dans lequel ils seront implantés : conditions de ph, d’humidité,... Ils sont
aussi soumis a des efforts de contact répétés et doivent donc posséder une bonne résistance a
I’usure par frottements et a la fatigue. Dans ce domaine, des problématiques nouvelles
apparaissent chaque jour, que I’innovation doit prendre en charge. Sous des contraintes
répétées, des problémes d’adhérence entre les couches d’un composite stratifié se posent et la
recherche est trés active dans le domaine des interfaces.

Dans le domaine de 1’électrotechnique (carcasses et boitiers), les composites assurent
diverses fonctions a savoir : I’isolation, le stockage d’énergie et protection d’éléments. On
donne quelques exemples : cables de transport (PE/noir de carbone), transformateurs (résine
époxyde renforcée par des fibres de verre ou de silice) et condensateurs.

A I’heure ou I’innovation est considérée comme indispensable au développement économique
et face a de nouveaux enjeux technologiques, le potentiel d’applications des matériaux
composites peut sembler illimité. Leur faible taux d'utilisation vient de leur co(t.

Dans tous les cas, ils représentent des alternatives aux matériaux standards et joueront

un rdle important dans I’avenir.
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