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VADE-MECUM DES MATERIAUX

/

est au cours de l'organisation de la conférence

“Matériaux 2006” a Dijon, qu'est née I'idée de constituer
une premiére version de ce Vade-mecum. Alors intégré au cata-
logue de I'exposition, ce petit aide mémoire a eu un tel succes,
que nous avons décidé d’en faire, a I'occasion de la conférence
“Matériaux 2010”, une seconde édition revue et enrichie, sous la

forme d'un ouvrage autonome de 120 pages.

Sous I'angle de la science des matériaux, ce sont ainsi les diffé-
rentes classes de matériaux, les processus, les procédés et les
méthodes de caractérisation qui sont abordés. La Fédération
Francaise des Matériaux, et les sociétés savantes qui la
composent, sont également présentées et sont autant de points

d’entrée vers le vaste secteur des matériaux.

Ce petit opuscule de vulgarisation sur les matériaux n'a aucune
prétention d'exhaustivité et peut paraitre aux yeux de certains
quelque peu superficiel et réducteur. Libre a ceux qui voudront
en savoir plus d’aller faire un tour sur Internet ou dans des biblio-
théques scientifiques. Ce petit ouvrage a but pédagogique se veut

simplement un portail ouvert vers le domaine des matériaux et,

en cela, nous espérons vivement qu'il vous sera utile.
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UNITES ISO

LES SEPT UNITES DE BASE

le metre (m) :
c’'est la longueur parcourue dans le vide par la lumiére
— pendant une durée de 1/299 792 458 seconde.

5
N
w
&
(")
o

le kilogramme (kg) :

ancien nom: /e grave

c'est la masse du prototype en platine iridié déposé au Bureau interna-
tional des poids et mesures (pavillon de Breteuil a Sévres).

le kelvin (K) :
c'est la fraction 1/273,16 de la température thermodynamique du point
triple de l'eau.

la seconde (s):

c'est la durée de 9192 631 770 périodes de la radiation correspondant a la
transition entre les deux niveaux hyperfins de I'état fondamental de
I'atome de césium 133.

Généralités

I'ampere (A) : c'est l'intensité d’un courant électrique constant qui, maintenu
/A‘ sy dans deux conducteurs paralléles, rectilignes, de longueur infinie, de section
/N Y circulaire négligeable et placés a 1 m de distance I'un de I'autre dans le vide,
produirait entre ces deux conducteurs une force de 2.107 N.

la mole (mol) : c'est la quantité de matiére d'un systéme contenant autant
d’entités élémentaires qu'il y a d’atomes dans 0,012 kg de carbone 12, soit
6,02.102 (nombre d'Avogadro).

la candela (cd) : c'est I'intensité lumineuse, dans une direction donnée,
d'une source qui émet un rayonnement monochromatique de fréquence
540.10'2 Hz et dont I'intensité dans cette direction est 1/683 W/sr (watt par
stéradian).

ISO : International Standards Organization

PREFIXES DES UNITES

Multiple Symbole Valeur Sous-multiple Symbole Valeur
déca- da 10 déci- d 10" ou 0,1
hecto- h 102 ou 100 centi- [ 102 0u 0,01

kilo- k 10° ou 1000 milli- m 10°
méga- M 108 micro- 1] 106
giga- G 10° nano- n 10°
téra- T 1012 pico- p 1012
péta- P 10" femto- f 1015
hexa- E 10 atto- a 1018
zetta- 4 102 zepto- z 102
yotta- Y 10# yocto- y 102

billion : en frangais 10'2 ; en anglais 10°

Pour les gaz :

Conditions normales (de température et de pression) : CNTP : 0 °C et 1 atm
(1 atm = 1013 mbar = 0,1013 MPa).

Conditions standard (de température et de pression) : CSTP : 20 °C et 1 atm
(volume molaire : CNTP : 22,414 L/mol ; CSTP : 24 L/mol).




CONSTANTES PHYSIQUES

\m Nom Symbole Valeur
Vitesse de la lumiére dans le vide ¢ (ouc,) = 299 792 458 m/s
= Charge électrique élémentaire e ~ 1,602 x 10 C (coulomb)
s Permittivité du vide N ~ 8,807 x 102 F/m (farad/métre)
m Accélération normale de la pesanteur o = 9,807 m.s?
Température du point triple de I'eau T, =2713,16 K
h Constante des gaz parfaits R ~ 8,314 J.K" .mol"!
\m Volume molaire d'un gaz parfait,
p =1bar, 6 =0°C ~ 22,711 L/mol
c Nombre d’Avogadro N, =~ 6,022 x 102 mol!
\m Constante de Faraday F ~ 96485 C/mol
Constante de Boltzmann k ~ 1,381 x 102 J/K
m Rayon classique de I'électron ; Rayon de Compton ry ~2,818x 10" m
Masse du proton m, ~ 1,673 x 1077 kg
Masse du neutron m, ~ 1,675 x 10?7 kg
Masse de I'électron m, ~ 9,109 x 10" kg
Masse du muon m, ~ 1,884 x 102 kg
Grandeurs physiques :
Indice de réfraction n=c/v Nyerre = 1,51 @ 1,55
v = vitesse de la lumiére dans le milieu (A donné) n Neaw = 133 Nysistal aupy = 1,63
ndiamant = 2'42
Vitesse du son : V,, =340m/s v, =0m/s
(température ambiante) v Voo = 1500 /s vy, = 3200 m/s
Voo = 9200 m/s vy, = 3100 m/s
Concentrations :
Molalité m nombre de moles du soluté par unité de masse du solvant (mol/kg) ;
(Invariant avec la température)
Molarité c concentration molaire du soluté par unité de volume du mélange (mol/L)
Fraction nombre de moles du soluté divisé par le nombre total de moles
(ou titre) du mélange (soluté+solvant) ; (grandeur sans dimension).
molaire De la méme fagon on définit : fraction volumique, fraction massique
Normalité N nombre de moles d'éléments actifs par unité de volume (L)
- solution acide ou basique N : 1 mole de H* ou OH par dm?
- solution oxydante ou réductrice N : 1 mole d'électrons mise en jeu par dm?

Conversion d’unités :
1 atm = 101 325 Pa = 1,013 bar 1 mille marin = 1852 m °C=5/9 (°F-32)
1 pouce (inch) = 2,54 cm 1 mile (anglo-saxon) = 1609 m 1 psi = 6,895 10° Pa = 0,069 bar

ISO | BARE | CHORE|CHRONE| MERE |MORPHE | THERME | TONIQUE | TOPE TROPE

méme | pression | volume temps |composition | structure |température| pression | numéro | propriétés dans
chimique osmotique | atomique | ttes les directions

Les éléments chimiques sont constitués d'isotopes (méme nombre de protons ou électrons) ;
on les désigne ainsi :
A Sy : symbole chimique
z sy A : nombre de masse (protons + neutrons)
Z : numéro atomique (protons = électrons)
) De ce fait la masse atomique molaire (g/mol) est proche du nombre de masse et dépend de
‘“ la composition isotopique.




FAMILLES ET STRUCTURE

I es matériaux peuvent étre présen-
tés selon leur microstructure (mode
d’empilement des atomes) qui peut

étre cristalline, semi-cristalline ou

non cristalline (amorphe) :

ET
ALLIAGES

Les métaux, normalement cristallins,
peuvent exister a I'état amorphe. lls
sont généralement ductiles (aptitude a
la déformation = fragile) et tenaces
(résistance a la rupture). Leurs
propriétés (couleur, conductibilité...)
résultent de la nature de la liaison
métallique qui assure la cohésion des
ions du réseau.

Les céramiques sont généralement c°'"pos- _ e
dures et fragiles et mauvaises conduc- 'tes céramique P

trices, certaines étant transparentes,

ces propriétés étant liées aux liaisons fortes entre les atomes (liaison covalente : mise
en commun d'électrons ou liaison ionique : formation d'ions par transfert d'électrons).
Les structures sont plus ou moins ordonnées (de ce fait plus ou moins cristallines).

Les polymeres peuvent étre partiellement cristallins. Les liaisons entre atomes sont consti-
tuées d'une association entre liaisons fortes covalentes et liaisons faibles (hydrogene,
Van der Waals).

Les semi-conducteurs, essentiellement cristallins a liaison principalement covalente,
peuvent constituer une classe supplémentaire.

L'association de matériaux conduit a I'obtention des composites qui permettent une synergie
des propriétés des constituants (béton armé, pneumatique,...).

LES SEPT SYSTEMES CRISTALLINS (14 réseaux de Bravais) :

Nom de la maille Longueur des axes Angles des axes Réseaux

Cubique a=b=c a=pB=y=90° simple, centré, faces centrées
Quadratique (tétragonal) a=h=c a=B=y=90° simple (s), centré (c)
Orthorhombique azh=#c a=B=y=90° s, ¢, faces centrées, base centrée
Monoclinique azb#c a=B=90°#y simple, centré

Triclinique azb=zc a#zB#y=#90° simple

Rhomboédrique a=h=c a=B=y=# 90° simple

Hexagonal a=h=#c a=B=90°v=120° simple

Le triedre de référence en cristallographie




FAMILLES ET STRUCTURE

Trois structures importantes (45 métaux sur 54) dont les deux plus compactes (cubique
faces centrées et hexagonale compacte). Pour la représentation, on assimile les ions a des
spheres dures.

Généralités

Maille cubique centrée Maille cubique a faces centrées Maille hexagonale compacte

Les indices de Miller : les plans principaux de faible indice (plans les plus denses) sont
nommés entre parenthéses (100), (111), (hkl)... Les directions, sont nommées entre
crochets : [100], [111], [uvw] ... Dans le systéme cubique on a : (xyz) _| [xyz]. Les signes
négatifs (lorsque les plans coupent les axes a une valeur négative) sont représentés par
une barre sur le chiffre correspondant.

z z z z z
(111)

(11

Y Y
—/(100) —-/(100)

X X X X X /[100]

Dans le systéme hexagonal, on introduit pour des raisons de symétrie, un quatriéme indice
pour les plans : (hkil) (avec h +k +i=0) et pour les directions [uvtw] (avec u + v +t=0).
Pour cette raison le troisieme chiffre est parfois remplacé par un point.

c®@ _
(00.1) ou (0001) (10.0) ou (1010)
Ay P, P,
o A, (V)
“/;20"
(11.0) ou (1100)
A, (X) (01.0) ou (0110)

10



TRANSFORMATIONS DE PHASE

QU’APPELLE-T-ON ALLIAGE ?

On appelle alliage le produit solide a caractére métallique, que I'on obtient en fondant
ensemble deux ou plusieurs métaux, puis en laissant refroidir jusqu’a la température ordi-
naire le liquide qui résulte de la fusion. Par extension on y inclut les matériaux obtenus
lors de la dissolution dans un métal fondu ou dans un mélange de métaux fondus de
certains éléments non métalliques comme le carbone, I'azote, le phosphore et le bore...
voire I'oxygéne ou I'hydrogéne. Les alliages binaires sont constitués de deux métaux,
ternaires de trois et ainsi de suite.

QU’APPELLE-T-ON DIAGRAMME D’EQUILIBRE ?

Lors du refroidissement la solidification du mélange liquide conduit a I'obtention de différentes
espéces cristallographiques de structure et de composition variables. C'est ce que I'on
appelle “phases” qui peuvent prendre la forme de grains de précipité de ségrégation.

Les natures de ces phases dépendent beaucoup du mode de refroidissement dans un
premier temps a I'état solide/liquide dans un deuxieme temps a I'état solide/solide.

C’est pour ces raisons que le diagramme de solidification et le diagramme de transfor-
mation a I'état solide sont si importants pour la description de la structure de l'alliage.

Il faut surtout veiller a toujours bien distinguer I'aspect thermodynamique et I'aspect
cinétique des phénomeénes. Les diagrammes d'équilibre ne sont valables que sil'on a laissé
au systéme le temps nécessaire pour qu'il atteigne un état d'équilibre.

Dans certains cas on peut figer un état a une température donnée en refroidissant plus ou
moins brutalement (trempe) I'alliage pour obtenir une structure hors d’équilibre.

EXEMPLES DE DIAGRAMME D’EQUILIBRE

Figure 1 sont représentés six exemples de diagramme de solidification d’alliages binaires
formés par les métaux A et B.

0°Ca a PS
B

1400
1700

1200 I+
1500

1000
1300

Ni %
0°Ca d 4+ ||0°Ca e 4 || 0°Ca
900
Mg,Sn
, ci 1500
70014 |
I+ o I+y 1400
o fo E e
500 0| =
hs
oty 1+y \+Bl
1300
300
B
Ye__E
% Yo vep By

o
Mg 20 40 60 780 Sn Mo




\m Figure 2 sont représentées les transformations a I'état solide introduites soit par des
transformations allotropiques des métaux purs soit par des phénoménes de mises en ordre
:H_ de solution solide.
"
m 0°Ca a 4+ |lo°Ca o+ b - 0°Ca c P
1400
h- 900 1300
W ﬁ B
1200
1100
- v
700
b Y+ o
w 900 1000
B+o B+o 700
0 |- el
« it
« e
Ti 20 40 60 80 Zr Fe 5 10 15 Ni Fe 10 20 Cr
Zr % (poids) Ni % (poids) Cr % (poids)
0°C4 0% AuCu L. |[9%Cs f +
Al |

900 FeCr
i

800

1100

700

900

o—

700

o+FeC

Fe 1 2 c Au 45 55 Cu Fe 30 50 70 cr
C % (poids) Cu % (at) Cr % (at)

QU’APPELLE-T-ON EUTECTIQUE ?

Un eutectique est un mélange de deux corps purs qui fond et se solidifie a température
constante, contrairement aux mélanges habituels. Il se comporte en fait comme un corps
pur du point de vue de la fusion.

Ceci se traduit par des courbes de refroidissement du mélange comparable a celle repré-

sentée ici.
refroidissement
® du liquide
=
s
8 le changement d’état
£ libére de la chaleur
temperature | refroidissement
de changement du solide
d’état /
temps
‘* \ Evolution de la température lors

de la solidification d’un eutectique
12




TRANSFORMATIONS DE PHASE

De méme, sur le diagramme de phase, le liquidus présente un point de rebroussement
qui touche le solidus.

T = liquidus
liguide | = solidus
Ta Ts
IA+'d B+ /|
solution solide auide liquide solution solide
de Bdans A | de Adans B
A+E E+B |\
— C
corps pur eutectique corps pur
A E B

!I | II
S DU Fe

ngpu i1 |
caspurec T
DISTINCTION ENTRE ACIERS ET FONTES
Les aciers : ce sont des alliages contenant jusqu’a 2,1 % de carbone. lls peuvent étre hypo-
eutectoides si leur teneur en carbone est inférieure a 0,8 %, hypereutectoides si elle est
supérieure a 0,8 % (mais inférieure a 2,1 %).

Les fontes : ce sont des alliages contenant de 2,1 % a 6,7 % de carbone. Elles sont
hypoeutectoides ou hypereutectoides suivant que leur teneur en carbone est inférieure
ou supérieure a 4,3 %.

LES DIFFERENTES PHASES D’UN ACIER
Les alliages fer-carbone se solidifient en donnant naissance aux solutions solides inter-
stitielles d'une part, a de la cémentite ou du graphite d’autre part.

Le diagramme d’équilibre correspondant est donné ci-dessous :

T Poml sutedtofde
A3 2 3
FIRE o Angidie ) 1 C{;::EF“':
Fermite }{ PyEe J{' .-'I.
(4 Lo+ / ,-"I
e f /
[
/ Ir?
ALCH
GudeC O T }
Perfne Y C
a + Fe,C

Diagramme d’équilibre Fer/Carbone

L'apparition de graphite ou de cémentite dépend de la vitesse de refroidissement de Ialliage
et de la présence de divers éléments. La cémentite peut, au cours du refroidissement, étre
décomposée en carbone et en fer, suivant la réaction

Fe,C —> 3Fe +C

Par contre, la réaction inverse ne se produit jamais a I'état solide.




Généralités

TRANSFORMATIONS DE PHASE

Deux cas peuvent se présenter :

A) Le diagramme d'équilibre est obtenu par refroidissement lent aprés chauffage a haute

température. Il est donc utilisable uniquement pour déterminer les constituants d'une fonte

ou d'un acier refroidi lentement, aprés un traitement de recuit par exemple, jamais apres un

traitement de trempe.

* Ainsi pour un acier hypoeutectoide (%C < 0,8 %) I'austénite (y) se transforme en ferrite ()
et en perlite (o + Fe,C)

* Pour un acier eutectoide (%C = 0,8 %) on obtient de la perlite (o + Fe,C)

* Pour un acier hypereutectoide (%C > 0,8 %) on obtient de la perlite (o + Fe,C) et de la
cémentite (Fe,C).

B) Lors du refroidissement rapide d'un acier, I'austénite ne se transforme plus en perlite.
De nouveaux constituants (hors équilibre) apparaissent. Leur existence dépend de la vitesse
de refroidissement.
Ce sont : La troostite (refroidissement moyennement rapide)

La bainite (refroidissement assez rapide)

La martensite (refroidissement tres rapide)

 DE LACIER AU

TRAITEMENTS
1 LE RECUIT

Au cours de son histoire un acier peut se trouver dans des états hors d'équilibre provoqués
par une histoire thermique et mécanique antérieure.

MIOUES

Exemple : Ségrégation* au cours d’un processus de solidification
Ecrouissage par déformation a froid
Contraintes de soudage

Le recuit est un traitement thermique adapté a I'élimination ou a la réduction des effets
néfastes de tels états, en vue d'opérations ultérieures sur le métal ou de I'utilisation correcte
en service de celui-ci. De maniere générale, le recuit a comme conséquence le retour a un
équilibre physicochimique et/ou mécanique plus ou moins complet, lié¢ éventuellement a
une tendance vers I'équilibre structural.

Le cycle thermique de recuit comprend :

a) un chauffage jusqu’a une température dite de recuit qui dépend du type de réaménagement
a réaliser (recristallisation, détensionnement, durcissement par précipitation) et lié aux
conditions thermodynamiques des processus microphysiques a initier.

b) un refroidissement a Iair ou selon une loi de refroidissement programmée. Cette vitesse
de refroidissement doit obligatoirement étre inférieure a la vitesse critique de recuit.

2 L’AUSTENITISATION

C’est un traitement qui permet, si le diagramme d’équilibre I'autorise, de mettre la piéce,
plus ou moins complétement, sous la forme d’austénite (austénitisation partielle ou compléte),
ceci, afin de pouvoir effectuer d'autres transformations telle que la trempe martensitique.

*0On dit qu'il y a ségrégation quand la composition chimique du grain évolue du joint vers le cceur (ségrégation
mineure) ou quand apparaissent des phénoménes d’hétérogénéité a échelle macroscopique voire a I'échelle du
lingot (ségrégation majeure).



TRANSFORMATIONS DE PHASE

3 TRANSFORMATIONS ISOTHERMES

Lemploi du traitement isotherme permet d’étudier séparément l'influence des facteurs
temps et température sur la transformation de I'austénite.

Il'y a deux classes de transformations de |'austénite en conditions isothermes :

3.1 Transformation avec diffusion :
* Transformation perlitique.
* Transformation bainitique.

3.2 Transformation sans diffusion ou martensitique

Lorsque la température O, est inférieure a celle du point Ms (martensite starting) pour la
nuance d'acier concerné et en fonction des conditions d’austénitisation, la transformation
de I'austénite prend un caractére particulier en donnant naissance a de la martensite.

4 TREMPE

Le résultat idéal de toute trempe par refroidissement continu doit étre la transformation
intégrale de I'austénite en martensite. |l faut donc que I'austénite ne subisse aucune transfor-
mation avant Ms, c’est-a-dire que la courbe de refroidissement ne pénétre pas dans la zone
ferritique, perlitique ou bainitique. Il faut pour ce faire utiliser les données des courbes TRC.

La trempabilité est I'aptitude qu'aura le matériau concerné a favoriser la parfaite réali-
sation de cette transformation. Métallurgiquement cela correspond au pouvoir de nucléation
de l'austénite initiale vis-a-vis de la ferrite ou des carbures. Des indications globales de
la trempabilité d'un acier peuvent étre obtenues en une seule opération en réalisant un
essai JOMINI.

5 LE REVENU DES ACIERS

Un acier ne peut généralement pas étre utilisé a I'état brut de trempe étant donné que
ce traitement anisotherme destiné a obtenir une structure martensitique conduit a des
contraintes propres souvent trés importantes venant s'ajouter a un allongement et a une
ductilité tres faibles. Lopération de revenu est destinée a corriger plus ou moins comple-
tement ces inconvénients. Contrairement a la trempe qui est une opération rapide brutale
et de controle difficile, le revenu permet un contréle aisé des transformations et par consé-
quent des propriétés du métal.

Le revenu consiste en :

e un réchauffage a une température Or < Ac1

* un maintien d'une durée tr

e un refroidissement jusqu’a la température ambiante selon une loi programmée ou non.




MAGNETISME DANS LA MATIERE

DESCRIPTION MACROSCOPIQUE

Un solénoide (enroulement gvlindrique) parcouru par un courant d'intensité I crée
un champ magnétique noté B,,. Si on place un matériau a l'intérieur de ce solénoide,
on constate une modification du module du vecteur champ magnétique que I'on notera
maintenant 3.

EXCITATION MAGNETIQUE

4 )

NI NI
n spires n spires
N N N N

- V\ \ \\ \\V B

Généralités

A 4

U U U
By Champ magnétique B Champ magnétique
créé dans le vide créé dans le matériau
H=20
On pose : Ho

avec M0 - perméabilité magnétique du vide
K0 47107 Tm.H = 47.107 H/m
e Unité d'induction magnétique : tesla (T)

1 tesla = 1 weber/m?
1T =10*Gs avec Gs = gauss (unités CGS)

e Unité de flux d'induction magnétique : weber (Wb) ; anciennement le maxwell (Mx)
1 Mx =10 Wb

e Unité d'inductance : henry (H)

e Unité de champ magnétique : ampére par métre (A/m) ; anciennement I'cersted (Oe)
10e = 1000 o/
4
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MAGNETISME DANS LA MATIERE

PERMEABILITE ET SUSCEPTIBILITE MAGNETIQUES

La présence du matériau modifie le champ magnétique. On pose :
° E = . [:j avec } : perméabilité magnétique du matériau
On définit par M le vecteur aimantation acquise par la matiére

° 1\_;[ = x.FI avec X : susceptibilité magnétique du matériau
~dou: B=po(H+ M) =(1+X)By

On pose aussi:

M

* u,=— = (1 + x)avec i, : perméabilité relative du matériau.

Ho

CLASSIFICATION DES EFFETS MAGNETIQUES

* Diamagnétisme : matériaux pour lesquels X est négatif mais toujours extrémement
faible : de 'ordre de 10

* Paramagnétisme : matériaux pour lesquels X est positif mais toujours trés faible :
de l'ordre de 107

* Ferromagnétisme et ferrimagnétisme : matériaux pour lesquels X est positif et trés grand :
il peut atteindre 10° ! En électrotechnique seuls ces matériaux sont importants car ils sont
les seuls a produire des augmentations significatives du champ magnétique.







ACIERS

I es aciers (alliages de fer et de carbone)

non alliés ou peu alliés ont des caractéristiques
mécaniques et physicochimiques trés dépendantes
de leur composition et de leur traitement
thermique.

Ces aciers sont maintenant désignés dans la norme
européenne par deux appellations équivalentes :

et

-

Une appellation symbolique qui a le mérite de rappeler la composition de I'acier :

CCC | AaBbCc | x-y-z

L&

w
CCC :teneuren |AaBbCec...: X-Y-Z... : nombres indiquant les teneurs
carbone (%) symboles chimiques (%) respectives de ces éléments multi- f
multipliée par 100 |des éléments d'alliages |pliées par un facteur variable selon I'élé- —
caractéristiques de ment considéré : o
I'acier (métal ou i —_—
métalloide) Eléments Facteur
chimiques multiplicatif
Cr, Co, Mn, Ni, Si, W 4
Al, Be, Cu, Mo, Nb, Pb, Ta, Ti, V 10
Ce,N,P S 100
B 1000
Exemple : 11CrMo9-10 :

acier a 0,11 % de carbone, 2,25 % de chrome et 1 % de molybdéne

Une appellation numérique du type

1.aabb

1 signifiant qu'il s"agit d'un acier, @a indiquant le groupe auquel appartient I'acier, bh
étant un numéro d’ordre attribué dans le cadre de la norme CEN.

Exemple : 15NiCuMoNb5-6-4 (acier a 0,15 % C, 1,25 % Ni, 0,6 % Cu, 0,4 % Mo)
est équivalent a 1.6668.

Pour les aciers a usages spéciaux, les appellations sont différentes. Par exemple pour les
aciers a outils non alliés la désignation est du type C100U ; C pour carbone, valeur de la teneur
en carbone multipliée par 100 (donc ici 1 %) et la lettre U.

Les aciers rapides destinés aux outils de coupe, ont une désignation européenne commen-
cant par HS (high speed) suivie des teneurs (% arrondi) en W, Mo, V, Co respectivement ;
les teneurs en carbone et chrome ne sont pas mentionnées.

Exemple : HS6-5-3 est un acier rapide contenant 6 % de tungsténe, 5 % de molybdene, 3 %
de vanadium ; il contient en outre 1 % de carbone et 4 % de chrome.

ACIERS PATINABLES

La résistance a la corrosion atmosphérique de I'acier au carbone peut étre améliorée (fac-
teur 2) par I'addition de faibles quantités (< 1 %) d’éléments tels que Cu, P, Si et Cr. La rouille
formée dans des atmospheres non polluées et alternativement séches et humides, se trans-
forme en une patine bleu-brun ayant un effet décoratif et un certain pouvoir protecteur.
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ACIERS INOXYDABLES

I es aciers (Fe = 50 %) inoxydables sont des alliages de Fer et de Chrome avec éven-
tuellement d’autres éléments d’addition tels que Nickel, Molybdene, Azote, Silicium.
La teneur minimale en chrome pour conférer I'inoxydabilité est de 12 % environ ;

elle permet la formation spontanée dans I'air, d’'une couche protectrice superficielle

(couche de passivation) d’oxyde de chrome.

La composition de I'alliage déterminera la structure métallographique de I'alliage
(austénite = cfc =y ou ferrite / martensite = cc = o) en fonction des concentrations en
éléments alphagenes (Cr, Mo, Si) ou gammagénes (Ni, C, Mn, N)

~~

Austénite
+ Martensite

Austénite Austénite

+ Ferrite

Austénite
+ Ferrite
+ Martensite

Acier austénitique

16 18 20 22 24 26 28 30 32

Diagramme de Pryce et Andrews

DESIGNATIONS EUROPEENNES :

Symbolique

Donne la composition chimique

des principaux éléments

ex :X2CrNiMo 17-13-3

X acier allié (5 % minimum en élément
d'alliage)

* 100 fois la teneur en carbone (ici 0,02 %
ou 200 ppm)

* Eléments d'alliage par ordre décroissant
suivi des teneurs dans le méme ordre :
17 % de Cr, 13 % de Ni, etc.

QUELQUES CORRESPONDANCES

Numérique : ex : 1.4462

e |e 1er chiffre désigne le groupe de
matériaux (1 = acier)

e deux premiers chiffres du groupe de 4:
famille d'inox :
40: Ni<2,5 % ;8 : Ni<2,5 % avec Mo ;
43: Ni=25 % ;84 : Ni=2,5 % avec Mo ;
45 : additions particuliéres

e deux derniers chiffres : numéro d’ordre
fixé par le CEN (Comité européen de
normalisation)

Structure des aciers inoxydables en fonction du Cr et Ni équivalents :
(Ni)y, = Ni+0,5Mn+21C+11,5N - (Cr),, = Cr+3Si+Mo

Symbolique Numérique AlSI Afnor Structure
X2CrNi19-11 1.4306 304L Z3CN18-10 v
X2CrNiMo17-12-3 1.4432 316L Z3CND17-13-03 Y
X6CrNiMoTi17-12-2 1.4571 316Ti Z6CNDT17-12 Y
X6CrNiTi17-10 1.4541 321 Z6CNT18-10 Y
X6CrNiNb18-10 1.4550 347 Z6CNNb18-10 Y
X20Cr13 1.4021 420 Z20C13 b
X5CrNiCuNb16-4 1.4542 17-4PH Z1CNU16-04 - aty
X1NiCrMoCu25-20-5 1.4539 904L Z2NCDU25-20 Y




ALUMINIUM ET ALLIAGES

’
I aluminium et ses alliages sont utilisés pour leurs qualités principales que sont la faible
densité (= 2,7), les bonnes conductibilités thermigues et électriques, la bonne résistance
a la corrosion due a la présence d'une couche d’alumine se formant naturellement a I'air.

Les alliages d'aluminium corroyés sont désignés par un groupe de 4 chiffres (précédés
par AW), le premier caractérisant I'élément principal d'alliage. Pour les familles 2000 a 8000
le deuxiéme chiffre indique les modifications successives de l'alliage, les deux derniers
chiffres identifiant I'alliage ou indiquant pour les alliages 1000, le pourcentage en Al au-dela
de 99,00% (1080 ~ 99,80 % Al). Les caractéristiques mécaniques de ces alliages vont
étre déterminées par des traitements thermomécaniques bien précis et indiquées par une
lettre finale suivie d’'un groupe de chiffres (lettre A : alliage non conforme a l'alliage de
référence type).

Les familles d'alliages corroyés sont les suivantes :

Elément d’alliage Alliages corroyés Moulés
Aucun 1000 10000
Cuivre 2000 20000
Manganése 3000

Silicium 4000 40000
Magnésium 5000 50000
Magnésium et silicium 6000

Zinc et cuivre 7000 70000
Autres : (Fe+Si), Li... 8000

Etats métallurgiques
Brut de fabrication
Recuit
Ecroui
Traité thermiquement
Trempé non stabilisé

§—|IO"’1

On distingue les alliages a durcissement structural : il s'agit des familles 2000, 6000 et 7000.
Les caractéristiques mécaniques sont obtenues aprés trempe et revenu (ou maturation
a température ambiante) qui conduit a une précipitation de composés intermétalliques
(par ex : Al,Cu, AL,CuMg, MgZn,, Mg,Si...). Aux basses températures, on peut obtenir des
précipités cohérents avec le réseau de la matrice (zones de Guinier-Preston), provoquant
un durcissement élevé.

Les propriétés mécaniques des autres familles d'alliages (1000, 3000, 5000, 8000) sont ajus-
tées par écrouissage éventuellement suivi d'un recuit d'adoucissement qui selon les condi-
tions de température et de durée conduit a une restauration ou a une recristallisation.

Les alliages d'aluminium présentent de ce fait une trés grande diversité de leurs
propriétés mécaniques (Rm de 50 a 700 MPa).
Dénominations particuliéres : 2017A = duralumin, 44100 (Al-Si moulé) = Alpax




CUIVRE ET ALLIAGES Symbole alchimigue

du cuivre

I e cuivre est employé tant a I'état pur que sous forme d’alliages pour
ses nombreuses qualités notamment de bonnes conductibilités ther-
mique et électrique. La principale impureté du cuivre est I'oxygene
qui doit étre éliminé du fait de Ia trés faible solubilité de I'oxyde de
cuivre Cu,0 qui conduit a une fragilisation du métal.

La désignation normalisée (CEN) des alliages de cuivre est double :
symbolique et numérique.

L'appellation symbolique est relativement explicite. Le cuivre pur est désigné selon qu'il est
désoxydé (par le phosphore) ou pas. Pour les alliages, on utilise les symboles chimiques
des éléments présents en précisant éventuellement leur teneur sous forme d'un nombre
décimal.

L'appellation numérique comporte un ensemble de 6 lettres et chiffres : la premiére lettre
C (cuivre) est suivie d'une lettre qui se rapporte a la nature du produit (W pour les produits
courants : tubes, tdles..., F pour le métal destiné au soudage, C pour les lingots, etc) ; un
groupe de trois chiffres correspond a un numéro d’ordre fixé par la norme ; une derniére
lettre désigne I'élément d’alliage principal (A non allié, G aluminium, L zinc, K étain, H nickel,
J nickel et zinc, C faiblement allié, etc.)

Le tableau suivant donne quelques exemples :

Symbolique Numérique Caractéristiques

Cu ETP CWO004A Cu électrolytique non désoxydé a conductivité garantie

Cu FRHC CWO005A Affiné, non désoxydé a conductivité garantie

Cu FRTP CWO006A Affiné thermiquement a conductivité non garantie

Cu-DHP CWO024A Désoxydé et affiné : phosphore moyen

Cu-DLP CW023A Désoxydé et affiné : phosphore bas

Cu-OF CWO008A Désoxydé (oxygen free)

CuZn30 CW505L Famille des alliages de zinc : laitons

CuZn35Pb1 CW600N Famille des alliages de cuivre zinc et de plomb : laitons au plomb
CuZn19Sn CW701R Famille des alliages de cuivre zinc complexes

CuNi25 CW350H Famille des alliages de cuivre et nickel : cupronickels
CuNi10Zn27 CW401J Famille des alliages de cuivre nickel et de zinc (maillechorts)
CuSn5 CW451K Famille des alliages cuivre étain : bronzes

CuAl5As CW300G Famille des alliages aluminium : cupro-aluminiums

CuAl8 CF309G Cupro-aluminium pour le métal d’apport en soudage

CuCr1 CW105C Cuivre faiblement allié

CuNi1P CW108C Cuivre faiblement allié

ZINC ET ALLIAGES

I e zinc est tres utilisé comme revétement pour ses qualités de protection contre
la corrosion de I'acier (galvanisation, shérardisation,...).

A I'état pur, le zinc est surtout utilisé pour sa tenue a la corrosion atmosphérique (toitures).
Il est désigné par Z suivi d’un chiffre d’autant plus grand que sa pureté est élevée :

79 <> Zinc 299,995 % ; Z5b <«—> Zinca98 %

Les alliages de zinc sont essentiellement utilisés en fonderie :
Alliages zinc-4 % aluminium : Zamak (Zn, Al, Mg, Kupfer (Cu))
Alliages zinc-12 % aluminium : /lzro

Alliages zinc-aluminium-cuivre : Kayem

Alliages zinc-35 % aluminium : Alzen



ALCALINS ET ALCALINO-TERREUX

I es éléments des deux premiéres colonnes du tabhleau périodique sont des métaux :

ils en présentent toutes les caractéristiques principales : éclat métallique, conductivités
électronique et thermique élevées, formation de cations par perte d’électrons, liaisons
métalliques (au moins en partie). Néanmoins leurs propriétés physiques (point de fusion)
et chimiques les distinguent assez radicalement des métaux habituellement

utilisés pour leurs propriétés mécaniques.

ALCALINS :

lls sont regroupés dans la colonne 1A en raison de leur électron périphérique unique qu’ils
peuvent perdre facilement, d’ot leur pouvoir réducteur élevé notamment vis-a-vis de I'eau
avec laquelle ils donnent toute une série de bases fortes (solutions alcalines de pH élevé)
lithine LiOH, soude NaOH, potasse KOH. Leur potentiel redox est voisin de -3 V. Les utilisa-
tions faisant appel spécifiquement a leur caractére métallique sont les suivantes :

Métal Caractéristiques particuliéres | Principaux usages comme métal

Lithium Le moins dense Fabrication d’électrodes : sous forme de métal ou d'ion
des métaux (batteries lithium-ion).
(2 fois moins que I'eau !) Elément d'alliage avec I'aluminium (série 8000).

Sodium Utilisé comme caloporteur a I'état liquide. La vapeur de
Trés abondants dans sodium est utilisée dans certaines lampes a arc.

Potassium | la crodite terrestre En association avec le sodium comme caloporteur :
le mélange eutectique Na-K fond a -13 °C.

Rubidium En alliage avec le césium pour des cellules photovoltaiques.
Getter dans certaines enceintes a vide.

Césium 39 isotopes connus L'isotope stable 'Cs est utilisé pour les horloges
atomiques (voir définition de la seconde). Utilisé sous
forme d'isotopes radioactifs tels que ¥’Cs (T1/2 = 30 ans)
comme marqueurs ou en médecine.

Francium | 30 g dans toute N'a pas d'isotope stable : 23Fr le plus stable a une

la crodte terrestre ! période de 23 minutes, en transition entre |'actinium
et le radium.

ALCALINO-TERREUX :

Situés dans la deuxiéme colonne du tableau (2 électrons périphériques), ils sont intermé-
diaires entre les métaux alcalins et les terres rares (d'ot leur nom). Voisins des métaux
alcalins, leur température de fusion est plus élevée (650 °C pour Mg, 850 °C pour Ca) ; ils
sont également caractérisés par une faible densité, une grande malléabilité et un pouvoir
réducteur élevé notamment en présence d’'eau pour former des oxydes/hydroxydes stables
(sauf Be). Leur potentiel redox est compris entre -2 et -3 V.

Meétal
Béryllium

Caracteéristiques particuliéres | Principaux usages comme métal

Nommé d'abord Fenétre Rayons X, neutrons, Alliage Cu3%Be trés haute
glucinium ; toxique élasticité (ressorts spiraux de montres).

Magnésium|1/3 moins dense Alliages aluminium-magnésium ; piéces moulées (blocs-
que I'aluminium moteurs) applications dans le domaine des transports.

Calcium Le plus abondant Utilisé pour ses propriétés réductrices dans la
aprés Al et Fe préparation de métaux tels que Zr, U, Th (calciothermie).

Strontium Son isotope %Sr radioactif issu des réactions de fission
(T1/2 = 28 ans) est un marqueur ayant un métabolisme
voisin de celui du Ca.

Baryum “lourd” en grec Getter dans les tubes cathodiques ;
surtout utilisé sous forme de sels.

Radium Elément radioactif naturel Voisin du baryum ; isolé par Marie Curie en 1910

(prix Nobel de chimie en 1911).
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AUTRES METAUX

TITANE

I e titane est utilisé pour sa faible densité, sa résistance a la corrosion due a la forma-
tion spontanée d’un film de Ti0, protecteur et les caractéristiques mécaniques élevées
de ses alliages. Sa tenue dans les milieux chlorurés est remarquable.

Les propriétés mécaniques du titane pur dépendent des teneurs en oxygene et en fer :

addition principale Re/Rm (/MPa)
Titane grade 1 pur (0,2 Fe ;0,18 0) Commerc. pur (T30) 240/330
Titane grade 2 pur (0,3 Fe ;0,25 0) Commerc. pur (T40) 340/430
Titane grade 5 55 %Al +4%V TABV (Ti-Al6-V4) 900/1000

0,25 % Pd
0,3 % Mo +0,8 % Ni

Titane grade 7 Titane palladium

Titane grade 12

ZIRCONIUM

l | est utilisé pour sa transparence aux neutrons (gaine de combustibles nucléaires)
et sa résistance a la corrosion dans certains milieux chimiquement agressifs (NaOH a
toutes concentrations et températures, HNO,, HCI, ...) due a la couche de zircone Zr0,
qui se forme spontanément en surface.

OR

V4
I or pur est a 24 carats (1000/1000¢). Sa tres grande malléabilité (1 g d’or peut donner

3 km de fil) le rend particuliérement apte aux dépéts et aux revétements.

Pour cette raison, il est toujours allié pour des utilisations a |'état massif (bijouterie...);
en France le titre de I'or est au minimum de 18 carats (750 g/kg). La couleur obtenue dépend
des éléments d'alliages :

Or jaune
Au, Cu, Ag, Zn

Or blanc
Au, Cu, Ni, Zn, Pd

Or vert
Au, Ag

Or rouge
Ay, Cu

En 2004, les communautés européennes ont imposé de supprimer la distinction de nomen-

clature commerciale qui existait en France, entre I""or” (=18 carats) et les “alliages
d'or”(< 18 carats).

NICKEL ET ALLIAGES

u tilisés pour leurs propriétés physiques particuliéres ou leur résistance a la corrosion ;
le nickel pur a une résistance remarquable aux milieux caustiques et a I'oxydation dans l'air.

Nom courant Eléments principaux (% arrondis) Usages/propriétés
Alliage 600 15Cr, 15Fe, balance Ni corrosion

Alliage 625 22Cr, 9Mo, 5Fe,4Nb, balance Ni corrosion

Alliage 690 30Cr, 60Ni, balance Fe corrosion

Alliage 718 53Ni, 19Cr, 3Mo, Nb, Ti, Al, balance Fe corrosion hte température
Alliage 800 35N, 20Cr,Al, Ti, balance Fe corrosion

Alliage 825 45N, 22Cr, 3Mo, 2Cu, Ti, balance Fe corrosion

Alliage C276 15Cr, 16Mo,5Fe, 4W, balance Ni, corrosion

Alliage C4 16Cr, 16Mo, 3Fe, balance Ni corrosion

Chromel 10Cr, balance Ni thermocouple
Hastelloy G30 30Cr, 5Mo, 2Cu, 15Fe, balance Ni corrosion

Invar

36Ni, balance Fe

faible coefficient de dilatation

Monel 400

32Cu, Fe, Mn, balance Ni

corrosion

Ni-Ti

50Ni, 50Ti

alliage a mémoire de forme

Les noms commerciaux Inconel, Incoloy, Hastelloy sont dans certains cas substitués a “Alliage” pour indiquer une
fabrication par le propriétaire de la marque (Inco, Haynes Int.). Ainsi I’Alliage 600 peut étre élaboré par de nombreux
sidérurgistes mais I'lnconel 600 provient de I'Inco (International Nickel Company).



POLYMERES

NATURE ET PROPRIETES GENERALES DES MATERIAUX POLYMERES

I es polyméres sont des composés constitués d’'un ensemble de macromolécules, c’est-
a-dire de longues chaines issues de I'enchainement covalent d’un grand nombre d’uni-
tés monomeres, répétées un grand nombre de fois et formées d’atomes de carbone et
d’hydrogéne avec selon les cas des atomes d’oxygéne, azote, silicium, chlore, fluor...

Le degré de polymérisation, nombre de motifs monoméres dans la chaine, peut varier dans
de trés larges proportions le plus souvent de 102 a 10° Lindice de polymolécularité |,
rapport entre les masses molaires moyennes en masse (M,,) et en nombre (M,) caractérise

'hétérogénéité de la longueur _, p a n a n A_A A A-A-A-A-A-A- Homopolymére

des chaines dans un échantillon._, o 5 » » p 5 A a5 B ABA Copolymere
Certains polyméres existent a

€ statistique
'état naturel (cellulose, caout- o o o p B B B B B A AAAAB- Copolyméres
chouc...); d"autres, les polyme- a blocs

res synthétiques, résultent de la
polymérisation de molécules
de faibles masses molaires : les
monomeres.
Les polymeéres, matériaux géné-
ralement de faible codit, sont
appréciés pour leur faible densité Exemple de _cﬁf\fﬁ\fg”cﬁf \L/
(de 0,9 a2,2) et pour leurs qualités ret:culgtmp

o 4 . 3 A vulcanisation
d'isolants thermiques et électri- 4, caoutchouc
ques; ils ont généralement une naturel par _ ~1'E\f‘.? ’CTE ‘E
bonne résistance a la corrosion pontage par H,
(état massif ou revétements). des atomes "*
Leur emploi est souvent limité par de soufre
leur tenue en température, leur comportement au feu et au vieillissement, méme si les perfor-
mances peuvent tre améliorées par additions d'antioxydants, stabilisants et charges diverses.
Les polymeres synthétiques sont plus stables, en particulier vis-a-vis des microorganismes,

que les polyméres naturels. Cela peut étre un avantage mais aussi poser probléeme pour
leur destruction (biodégradabilité) ou leur recyclage.

—A—A—/i\—A—A—A—A—Q—A—A—A—A—A—A—A— Copolymere greffé

o—o—
o—o—w—
o—o—o

La structure et I'organisation moléculaire : Si les chaines sont constituées de motifs mono-
méres identiques, on parle d’homoepolymeéres, sinon, de copolyméres (statistiques, alternés,
a blocs ou greffés). Les chaines sont soit linéaires, soit ramifiées, soit encore réticulées ;
elles forment alors un réseau tridimensionnel (réseau).

Beaucoup de polyméres ont une structure amorphe. Néanmoins, dans de nombreux poly-
meres thermoplastiques (cf. ci-aprés), les chaines peuvent s'organiser partiellement pour
former au sein de la phase amorphe des cristallites et/ou sphérolites qui sont des domai-
nes ordonnés présentant un caractere cristallin. Le degré de cristallinité d'un polymére
semi-cristallin, qui dépend des traitements thermiques subis, a une grande influence sur
les propriétés (mécaniques, optiques...) du matériau.

Les propriétés mécaniques des polymeres sont sensibles a la température. De ce fait, les
caractéristiques mécaniques classiques (module d'élasticité, résistance et allongement a
la rupture, résilience...) doivent étre complétées par des données comme la température
de ramollissement Vicat ou la température de fléchissement sous charge (HDT pour
Heat Distorsion Temperature), qui sont issues d’essais thermomécaniques.

Dans les polymeres thermoplastiques, on définit une température de transition vitreuse (Tg)
en dessous de laquelle les chaines des zones amorphes ne pouvant plus glisser les unes sur
les autres, le matériau se comporte comme un verre rigide, et une température de fusion Tm
(plus élevée que Tg) qui correspond a la disparition des domaines cristallins s'ils existent.
Le comportement mécanique des polymeres est de nature viscoélastique.
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Des caractéristiques importantes seront donc les réponses dans le temps a une contrainte
ou une déformation imposée (fluage, relaxation). La réponse a une sollicitation dynamique
sinusoidale permet de les caractériser par un module de conservation ou élastique (G')
correspondant a I'énergie stockée et restituée a chaque cycle, un module de perte ou vis-
queux (G”) correspondant a I'énergie dissipée, et un angle de perte 3 tel que tan & = G"/G’.

—t Les propriétés de surface des polymeres jouent évidemment un réle fondamental sur le mouil-

- lage, I'adhésion et sur les performances des revétements polymeres. Les polymeres peuvent

] étre trés hydrophiles, avec une forte énergie de surface (poly(vinylpyrrolidone)), trés hydrophobes
(silicones, poly(tétrafluoréthyléne) (Téflon®)) ou présenter une balance hydrophile/hydrophobe
avec des propriétés intermédiaires. Les propriétés de surface sont fortement influencées par
la présence de faibles quantités de groupes fonctionnels particuliers (carboxyliques, sulfoni-
ques, non ioniques, cationiques) dans la structure chimique du polymere.

LES TROIS GRANDES CATEGORIES DE POLYMERES :

1- Thermoplastiques : les chaines polymeres ne sont pas liées les unes aux autres par des

liaisons covalentes. Ces polymeres se ramollissent a la chaleur et peuvent étre moulés.

Ils sont facilement recyclables.

 Polyméres de grande diffusion : polyoléfines (polyéthylene (PE), polypropyléne (PP)),
polystyréne (PS) et copolymeres, poly(chlorure de vinyle) (PVC)

e Polymeéres techniques : poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA), copolymeres greffés
acrylonitrile/butadiéne/styrene (ABS, ASA), polyacétals (POM), polycarbonates (PC),
polyesters (PET, PBT), polyamides (PA), polyamides

semi-aromatiques (PPA, MXD), polymeres fluorés ca, ca, ety
(PTFE, FEP, PVDF) cuy | emy | emy |

* Polyméres a hautes performances ou spéciaux ou .. ~~g—" "o e e
de fonction : polysulfones (PSU), polyéthersulfones \ \c L
(PES), polyphénylsulfones (PPSU), polyimides (Pl), Q/C“}o o’ o o o
polyétherimides (PEI), polyamideimides (PAl), polyes- \cag \c,,s \cg3
ters a cristaux liquides (LCP), polyamides aromatiques
(aramides), polyéthers-éther-cétones (PEEK). Structure du PMMA

2- Thermodurcissables (ou thermodurs) : les macromolécules réticulent sous I'effet de
la chaleur (ou encore sous UV, rayons v, électrons), ce qui se traduit par la formation de
liaisons covalentes entre les chaines. La réticulation thermique peut étre accélérée par
des catalyseurs (durcisseurs). Ces matériaux thermodurcis, trés durs, non déformables,
insolubles et non fusibles, sont difficilement recyclables.

e Polyméres de grande diffusion : polyesters insaturés (UP), polyuréthanes (PUR), résines

formophénoliques (bakélite) (PF), cellulosiques.
* Polyméres techniques : résines mélamine-formol (MF) et époxydes (EP).

3- Elastoméres : constitués de macromolécules trés flexibles, pouvant &tre réticulées
(vulcanisées) pour former un réseau peu dense.

> Caoutchoucs vulcanisables :

e de grande diffusion : caoutchouc naturel (NR) qui est un polyisopréne, caoutchoucs syn-
thétiques a base de polybutadiéne (BR) ou de copolyméres du butadiéne avec le styréne
(SBR), I'acrylonitrile (NBR) ou a base de polychloropréne (CR).

* ou techniques : terpolymeres éthyléne/propylene/diene (EPDM), caoutchoucs silicones,
vulcanisables ou a froid, caoutchoucs fluorés (KFM).

> Elastoméres thermoplastiques (TPE) : a la différence des précédents, ils peuvent étre mis
P . en ceuvre et recyclés comme des thermoplastiques et ont un comportement d'élastomére
| a température ambiante.
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On trouve dans cette catégorie des copolyméres a blocs a base de styréne : styréne-
butadiéne (SBS), styréne-isopréne-styréne (SIS), des oléfines thermoplastiques (TPO), et
des polyuréthanes thermoplastiques (TPU).

ASSOCIATION DE POLYMERES

Pour des raisons entropiques liées a la taille des molécules, il est difficile de mélanger
différents polymeres entre eux pour améliorer les performances : les macromolécules de
méme nature s'associant entre elles, on a une démixtion de phases. Quelques mélanges
sont possibles (variations d’enthalpie et d'entropie se compensant) : PVC avec NBR,
PMMA, PVDF. La démixtion totale peut &tre évitée avec certains copolyméres (a blocs ou
greffés). Ainsi, le polybutadiéne greffé styrene donne avec le styréne le polystyréne choc
de résilience améliorée. Les copolyméres ABS (acrylonitrile-butadiéne-styrene) résistants
au choc sont congus selon le méme principe.

Un certain nombre de mélanges ou d"“alliages” polymeres sont commercialisés par divers
producteurs, comme les ABS/PC, ABS/PSU, PC/PBT...

FORMULATION

Les polyméres sont généralement formulés avec des additifs. La formulation (liquide ou

solide) permet :

e de mieux adapter les performances (mécaniques, thermiques, durabilité) aux besoins de
I'utilisation,

e de faciliter la mise en ceuvre lors de la fabrication ou de I'emploi,

e et éventuellement de réduire le colit.

Les additifs (plastifiants, colorants, antioxydants et charges diverses) peuvent représenter

plus de 50 % (parfois 80 %) de la masse globale. Des problémes de stabilité d’'une formulation,

liés a des évolutions chimiques et physiques du mélange des constituants au cours du

stockage (peintures, adhésifs), peuvent nécessiter l'indication d'une date de péremption.

MISE EN FORME DES MATERIAUX POLYMERES

Les procédés varient selon les propriétés (notamment thermiques) du polymére et selon

la nature (notamment géométrique) de I'objet a fabriquer.

La plasturgie qui fabrique des objets solides a partir de poudre ou de granulés, les met en

forme par:

e calandrage : le polymere est ramolli entre des rouleaux métalliques chauds, pour la fabrication
de feuilles et plaques ;

e thermoformage : une feuille de polymére thermoplastique est déformée sur une forme
chauffée au contact de laquelle elle se ramollit (ex : fabrication des pots de yaourt) ;

* moulage par injection : la matiére fluidifiée par chauffage estinjectée sous pression dans
un moule dont I'empreinte est celle de I'objet final ;

¢ roto-moulage : le polymére en poudre est introduit dans un moule chauffé dont la rotation per-
met de répartir la matiére de fagcon homogeéne. L'objet est récupéré apres refroidissement ;

e extrusion : la matiere liquide est injectée en continu dans une filiére pour préparer des
objets longs et profilés ;

e extrusion soufflage : une extrudeuse est couplée avec une presse a souffler (air, azote)
pour la fabrication de films minces, sacs, objets creux (bouteilles).

Les fils et fibres de I'industrie textile sont obtenus soit par filage a chaud du polymére
fondu (PA, PET) soit par filage humide a partir d'une solution (PVC, cellulose).

Les revétements polyméres sont réalisés par enduction (pulvérisation, rouleaux, lame
d'air...). Le dépot peut se faire soit a partir du polymére fondu, soit a partir d'une solution ou
d’une dispersion du polymere dans un milieu organique ou aqueux. Ces techniques sont
notamment utilisées dans la papeterie (couchage du papier) et dans I'industrie des adhésifs,
peintures, vernis et lasures. Pour ces derniers les formulations sont trés nombreuses
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QUELQUES DONNEES SUR DES POLYMERES COMMERCIAUX

avec des additifs minéraux (pigments, charges...) ou organiques (solvants, durcisseurs),
des agents stabilisants et protecteurs (anti-UV, antioxygéne). Les réglementations de plus en
plus strictes font évoluer ces formulations vers des systémes a trés faible teneur en solvant
organique ou méme sans solvant du tout : produits secs, en poudres thermofusibles ou en
liquides polymérisables sous rayonnements (UV, électrons).

—t
( U Module | Résist. *Plage de Prix
- *Tg *Temp. élast. rupture | température Exemples moyen (i)
€ Polymére | (°C) | deflécht | traction (MPa) de service d‘applications (€/kg
€ (0,46 MPa) | (MPa) (23°C) en continu 12/2009)
(23°C) (°C)
PVC 85* 70* 2 400* 48* -20 +50 Batiment : 13
Profilés fenétres
PE - 50* 500* 30% -70 +50 Flaconnage 1,3
hte densité | 110
PP 10* 105* 1100* 50* -10 +95 Mobilier 15
de jardin
PS (cristal) | 90* 98* 2 500* 46* ? +50 Emballage 15
alimentaire
PF _ _ _ 50% ? +260 Panneaux de 12
bois aggloméré
ABS 105* 110* 1790% 50% -40 +100 Carrosserie, 15
électroménager
PET 73 115% _ 80% -80 +110 Bouteilles 2
(semi- de boisson
cristallin)
PA (66) 57* 245% 1000* 90* -30 +80 Automobile : 25
Tubulures
admissions d"air
PC 148 138 2 100* 70 -40 +135 Supports vidéo 3
PSU 190% 179* 2 500* 70% -100 +160 | Compteurs d'eau 9
Visieres
de casques
PTFE 123* 121 400* 34,5% -200 +260 Joints "
d'étanchéité
FEP _ 70% 300* 27* -150 +205 Produits 20
antiadhésifs
LCP o 220% 10 000* 175* -50 +200 Vaisselle pour 14
micro-onde
Polyamide- | 275* _ 4000* 110* -196 +230 Pieces moteur 40
imide (PAI) pour automobile
PEEK 143* 260* 3500* 97* -65 +260 Piéces 70
aéronautiques
Polyamide 2760** Max : Gilets 25-150
aromatique 180-245 pare-balle
TT (Kevlar)
Cuivre 220%** 6
Acier 400***
Nanotube 63 000%**
de carbone
(monoparoi)

(i) http://plasticsnews.com/resin-pricing/all-resins.html
(*) M. Carrega. Matériaux polyméres ; 2¢ édition, Dunod (2007) - (**)www.azom.com
(***) www.thebestlinks.com/Tensile_strength



LES MATERIAUX COMPOSITES

matériau composite : matériau dont les propriétés sont supérieures a celles de leurs
constituants pris séparément ; ces constituants sont appelés la matrice et le renfort.

La matrice est continue ; le renfort, phase distincte chimique-
ment et physiquement, est soit discréte (particules ou fibres
courtes) soit continue (fibres longues). Les propriétés du com-
posite étant dépendantes de celles de la liaison matrice/ren-
fort : on utilise parfois un troisieme constituant, I'interphase.

Matrice/interphase/renfort

LES CLASSES DE MATERIAUX COMPOSITES

Matrice Renfort T d’emploi
inorganique | Céramique Fibres céramiques : <1600 °C
C, SiC, BN, Al,0,, TiC, etc.
Particules : TiC, SiC, etc
Vitrocéramique | Fibres céramiques : <1100°C
Al,0,, SiC 5
[
=
Carbone Fibres céramiques : SiC < 3500 °C S
Fibres de carbone ‘§
£
Béton Fibres métalliques Ambiante 2
Fibres de carbone -
Fibres végétales
Métal Fibres céramiques : <700 °C
SiC (Cermet)
organique Polymére Fibres de verre Basse
Résine Fibres de carbone température
Fibres métalliques <
Fibres végétales =
Particules :é
Nanoparticules é
w
Elastomeére Fibres métalliques Température
ambiante
Bois, Papier

Le réle du renfort est de pallier les insuffisances de la matrice.

* matrices organiques : augmenter la rigidité,

* matrices fragiles (céramiques, béton, intermétalliques) : augmenter la ténacité et la fiabilité,
e matrices carbones : augmenter la rigidité et la résistance,

* matrices métalliques : allegement tout en conservant des propriétés mécaniques élevées.
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DIFFERENTS MODES DE RENFORT

Distribution
Unidirectionnelle
Multidirectionnelle

Type
Fibres continues

stratifiés
tissés : satin, taffetas, sergé...

Fibres courtes

Trichytes Dispersée
Nanotubes Aléatoire
Particules isotrope

Nanoparticules

PRINCIPALES CARACTERISTIQUES

* densité faible : de I'ordre de 2-3,

e propriétés mécaniques élevées : résistance a la rupture (1200 a 1300 MPa), ténacité,
rigidité, etc.

e résistance élevée a haute température (composites a matrice céramique ou carbone —
1400 °C -),

e résistance a la corrosion et aux effets de I'environnement (composites a matrice céramique),

e excellentes propriétés de friction (composites carbone/carbone, composites a matrice
organique),

e isotropes, anisotropes ou orthotropes suivant |'organisation du renfort.

La structure est modulable par le choix des constituants et des propriétés.
Le choix de la structure permet d'adapter les propriétés en fonction des conditions d’emploi.

LOIS DE COMPORTEMENT MECANIQUE ELEMENTAIRES
Elles décrivent I'évolution des déformations en fonction de la contrainte, ou vice versa, pour
la fibre, la matrice et leur association (composites unidirectionnels).

Fibre

/
/

/C .
/ omposite

contrainte

7
o7 1o

(a)

déformation

Composite a matrice céramique (CMC) :

La fissuration de la matrice s'accompagne du transfert des efforts sur les fibres : baisse de
la rigidité du composite. Suivant les caractéristiques de l'interface fibre/matrice ce trans-
fert peut étre progressif.



LES MATERIAUX COMPOSITES

Fibre C
Composite C/C

contrainte

Matrice C

(b)

déformation

Composite carbone/carbone (C/C) :
La rupture de la matrice n’a pas d'effet sur la rigidité. Lintégrité du marériau est maintenue.

Matrice
7

contrainte

(c)

déformation

Composite a matrice organique (CMO) :
La fibre rompt la premiére. Les efforts sont supportés par la matrice. Méme remarque sur
la cinétique des transferts d'effort que pour les composites a matrice céramique.

EMPLOI

On utilise des composites dans de multiples secteurs : produits de grande consommation
(le matériel de sport par exemple), mais aussi dans des systémes industriels, le génie civil,
et dans I'aéronautique et le spatial (structures aéronautiques en composite a matrice orga-
nique, freins en composite carbone/carbone, divergents pour la propulsion en composite
carbone/carbone).

L'emploi des matériaux composites est envisagé dans de nombreux domaines : les compo-
sites @ matrice céramique dans les moteurs aéronautiques, dans le spatial, dans le
nucléaire.

L'expansion de l'utilisation des matériaux composites est freinée soit par les méthodes
de fabrication (composites a matrice organique), soit par le colit (composites a matrice
céramique).




COLLES ET ADHESIFS

I es adhésifs et assimilés présentent la particularité d'étre des produits d'usages tant
industriel que domestique. lls regroupent les colles (plutét d’origine naturelle), les adhé-
sifs (plutdt synthétiques), les mastics, les rubans adhésifs (ou sensibles a la pression).
Les adhésifs sont utilisés dans toutes les activités humaines notamment le batiment
(bois). Soudage et collage sont souvent complémentaires.

Les adhésifs structuraux présentent des performances élevées et participent a la structure
globale de I'objet (cela concerne surtout métaux et composites).
A I'exception des silicates, issus de roches, les adhésifs sont toujours des polyméres.
Les présentations et les conditionnements de ces produits sont variés et s'adaptent aux
multiples applications :
* Produits supportés : rubans sensibles a la pression (PSA), adhérant immédiatement,
¢ Produits monocomposants :
- solides thermofusibles sans solvant, appliqués par chauffage,
- liguides, plus ou moins visqueux, durcissables soit sous rayonnement UV, soit par la
chaleur, soit par I'humidité (supports, atmosphére ambiante)
- en solution aqueuse ou dans des solvants organiques : ces diluants sont évacués soit
par évaporation, soit par diffusion dans I'un des supports,
- en pétes durcissables par la chaleur,
- en films préréticulés durcissables par la chaleur (surtout pour I'industrie aéronautique)
* Produits bicomposants, (mélangés juste avant I'emploi) :
- deux liquides plus ou moins visqueux,
- un liquide et une poudre.

L'adhésion est acquise par établissement de liai-
sons entre le support et l'adhésif. Elles sont
de plusieurs nature : physico chimiques (hydro-
géne, van der Waals), chimiques (C-C, C-0..), soit
encore par ancrage mécanique du fait de la rugo-
sité toujours existante des supports ou encore
dans certains cas par interpénétration.
L'évaluation se fait selon diverses méthodes :
traction, traction-cisaillement, plot collé, pelage.
Les adhésifs structuraux correspondent a
certains produits commercialisés soit en mono-
composants (certains époxydes, polyuréthanes),
soit en bicomposants (époxydes, acryliques, poly-
imides, polyuréthanes....). lls sont généralement
sans solvant. Capables des performances les plus
élevées (niveau des forces d’adhésion, résistance
aux huiles, aux solvants et essences ainsi qu'a
des températures assez élevées), ils sont surtout utilisés dans les industries mécaniques
(automobiles) et des composites (transports).

Les adhésifs structuraux sont souvent en concurrence directe avec le soudage. Mais ils
sont limités par une tenue a la température ne pouvant excéder, avec les polyimides, 400 °C
pendant quelques minutes.

Du fait des similitudes techniques entre adhésifs, peintures et vernis, la FIPEC (Fédération
des industries des peintures, encres, couleurs, colles et adhésifs) regroupe les industriels
de ces secteurs. Le principal challenge pour I'avenir est I'adaptation des produits a la Iégis-
lation REACH. Cette derniére oblige a revoir toutes les formulations commercialisées (de
nombreux produits ont été retirés de la vente)



BOIS ET MATERIAUX DU BOIS

LE BOIS, MATERIAU NATUREL

I e bois est un composite naturel
comportant 50 % de carbone issu, via la
photosynthése, du dioxyde de carhone
atmosphérique. Le bois est un matériau
comportant une organisation fibrillaire
dans la direction longitudinale (celle du
tronc) et alvéolaire dans le plan trans-
versal, assimilable a un nid d’abeille
chez les résineux et un nid d’abeille t
renforcé en fibres chez les feuillus. ¢

Sous-couches

_ . . Paroi primaire
Les propriétés du bois sont celles des parois

des cellules mortes qui le constituent. Ces
cellules ont une structure trés élaborée,
notamment au niveau de la sous-couche S2
représentant entre 70 et 80 % de la masse du
bois. Cette sous-couche est essentiellement Structure d'une paroi cellulaire
constituée de pectines, microfibrilles de cel-

lulose (40 a 50 % du bois) enroulées suivant un angle trés faible par rapport a la direction de la
cellule et rendues cohésives grace a une matrice d’hémicelluloses (15 a 25 % du bois). La
lamelle mitoyenne entre deux cellules est composée de lignines (20 a 30 % du bois), poly-
méres thermoplastiques présentant une importante variabilité. Enfin le bois renferme de
trés faibles quantités d’extractibles a I'eau ou a d’autres solvants, produits souvent poly-
phénoliques jouant généralement un grand réle dans la durabilité naturelle des bois (résis-
tance aux prédateurs du bois).

Lamelle
intermédiaire

Plan ligneux d’un résineux Plan ligneux d’un feuillu

LE BOIS COMME MATERIAU

Du fait de son mode d'élaboration, e bois est un matériau anisotrope.Ses caractéristiques
mécaniques sont meilleures dans le sens longitudinal que dans les deux directions trans-
versales (tangentielle et radiale). Il en va de méme pour les caractéristiques physiques dont
le retrait au séchage deux fois plus élevé dans le sens tangentiel aux cernes d'accrois-
sement que dans le sens radial est quasiment négligeable dans le sens longitudinal.
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BOIS ET MATERIAUX DU BOIS

Le bois est a considérer sous deux états : le bois vert (bois saturé en eau, état du bois frais
d'abattage) et le bois sec (bois ressuyé ne comportant plus d’eau capillaire libre dans les
cellules mais ayant encore de I'eau liée par ponts hydrogénes aux macromolécules du
bois). Le bois vert présente une rhéologie spécifique (trés grande déformabilité et caracté-
ristiques mécaniques faibles). La transformation du bois se fera toujours en au moins deux
étapes : (i) la premiere transformation (sciage, déroulage, tranchage, fragmentation)
sur bois verts pour fabriquer des ébauches (avivés, placages) séchant rapidement, faciles
a obtenir a moindre puissance de coupe, (ii) la seconde transformation sur bois secs,
déformés du fait des retraits anisotropes lors du séchage, se pratiquant avec des outils de
coupe proches de ceux utilisés sur d'autres matériaux.

Il y a autant de hois que d'essences. Cependant, pour chaque essence, les facteurs du
milieu (nature du sol, orientation, latitude, altitude, pente...), les facteurs génétiques, les
pratiques sylvicoles, jouent sur la vigueur d'accroissement des arbres et donc sur les
cartographies de densités dans le bois. En zone tempérée, une coupe transversale de tronc
révele les cernes d'accroissement du bois constitués de la succession bois de printemps
(bois peu dense car la conduction de séve est favorisée) et bois d'été (bois plus dense
car I'arbre doit se renforcer mécaniquement) avec arrét total de croissance en hiver.
En zone intertropicale, les arbres étant toute I'année dans des conditions climatiques
optimales pour la croissance, il est plus difficile de lire I'dge de I'arbre sur une section
transversale. De ce fait ces bois présentent moins d’hétérogénéité de densité, ce qui
explique leur grand succeés dans les industries nécessitant beaucoup d’usinages (ameuble-
ment, menuiserie,...). Au-dela de cette hétérogénéité de densité, beaucoup d’autres
facteurs intra spécifiques interviennent pour conférer au bois massif d'une essence
donnée une grande variabhilité : présence de bois de réaction, de contraintes de croissance,
d’aubier et de duramen, de bois juvénile et de bois adulte, de nceuds, de fentes, de gerces,
de roulures, etc...

Pour contourner cette importante variabilité, |a filiere bois a élaboré deux stratégies indus-
trielles : (i) mise au point de méthodes de caractérisation non destructive du bois massif ;
(ii) développement de matériaux dérivés du bois conservant les caractéristiques avan-
tageuses du bois massif (excellentes propriétés mécaniques spécifiques dans le sens
longitudinal, mauvaise conductivité thermique — donc bonnes caractéristiques d'isolation
thermique - dans les directions transversales) tout en atténuant ses inconvénients (forte
variabilité des caractéristiques physiques et mécaniques).

Par exemple, la caractérisation non destructive pour la prédiction des grandeurs mécani-
ques fait appel a de nombreuses méthodes mettant en ceuvre des mesures de vitesse de
propagation des sons et ultrasons, des analyses modales, de la détection de singularités
par rayons v, rayons X, HF-UHF, vision artificielle,... Quant aux matériaux dérivés du bois,
ils sont élaborés suivant deux grandes options industrielles : les matériaux issus de
fragmentation et les matériaux lamellés. Dans le premier cas (panneaux de particules
— 0SB notamment, panneaux de fibres — MDF notamment), on fabrique des matériaux
isotropes mais présentant des caractéristiques mécaniques assez dépréciées, la fibre
végétale ayant été sectionnée. Quant aux matériaux lamellés (lamellé-collés d'avivés,
contreplaqués, Laminated Veneer Lumber — LVL, Parallel Strand Lumber — PSL) on recher-
chera la performance mécanique, améliorée par rapport a celle du bois massif car on
privilégiera une ou des directions, l'intégrité de la fibre sera respectée, une purge des
singularités les plus graves pourra étre mise en ceuvre facilement, les défauts résiduels
étant répartis de fagon aléatoire.



BOIS ET MATERIAUX DU BOIS

Lamellé-collé Multimatériaux de construction

Ces matériaux composites font actuellement appel a des colles qui sont majoritairement
des “Urée-Formol”, posant des problémes sanitaires avérés. Des colles alternatives (bio-
sourcées) sont en cours de développement.

Enfin, de plus en plus, le bois est utilisé en association avec d'autres matériaux tels I'alumi-
nium (menuiserie extérieure), I'acier (structure, génie civil), le béton (plancher), le verre
collé (menuiserie extérieure).

LA DURABILITE DU BOIS

Le bois fait naturellement partie du cycle du carbone. De ce fait il est hautement biodégra-
dable mais cet avantage expose toute réalisation bois a un fort risque de détérioration face
a deux types de prédateurs : les champignons (pourriture) et les insectes (vermoulure).
Si la lutte contre des champignons est relativement aisée (mise en ceuvre permettant
d’éviter tout piége a eau dans le bois), il en va autrement face aux insectes xylophages (ter-
mites, capricornes...). Les traitements insecticides préventifs les plus efficaces font appel
a I'imprégnation dans la masse sous autoclave soit de sels minéraux en solvant aqueux,
soit de produits organiques certes trés efficaces mais encore souvent toxiques ou pol-
luants. Des alternatives se font jour parmi lesquelles le traitement thermique du bois
(chauffe entre 200 et 250°C pour provoquer une réticulation des hémicelluloses de ce fait
comportant moins de sites hydrophiles) et I'oléothermie (imprégnation du bois par des
huiles végétales rendant le bois hydrophobe et impropre a la consommation par des
insectes a vie larvaire).

CARACTERISTIQUES MECANIQUES DU BOIS :

Densité Module Résistance a la rupture (MPa)
Essence a12% | d'élasticite
d’humidité sens  |Compression| Traction Flexion |(Cisaillement
(bois sec) | longitudinal
(GPa)

Sapin-Epicéa 10-12 40-50 80-100 60-70 5-10
Résineux Pins 04-06 11-13 45-55 90-110 80-100 8-12
Douglas 12-14 50-60 90-110 80-100 8-12
Feuillus Hétre 06-08 15-16 60-70 130-140 100-110 8-12
Chéne 12-14 50-70 80-100 90-100 9-13
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LE CHOIX DES MATERIAUX

Le cahier des charges pour les matériaux en contact avec la matiére vivante prend en

compte plusieurs éléments :

1) Propriétés mécaniques et optiques : concernent la masse de I'objet (transparence,
module d'Young, frottement, souplesse, etc.). Les choix se font parmi des matériaux auto-
risés : sans métaux lourds, sans petites molécules (monomeres, solvants) et stables.

2) Biocompatibilité : du fait de I'importance de l'interface entre la surface de I'objet et le
milieu physiologique : des interactions vont s’établir entrainant soit une biocolonisation,
ou une apoptose (mort cellulaire), ou une inflammation, ou une thrombose, etc.

3) Aptitude a la stérilisation : les techniques autorisées sont les rayonnements gamma ;
la vapeur d’eau (130 °C / 20 min), I'oxyde d’éthyléne, les plasmas électromagnétiques.
Elles sont plus ou moins endommageantes selon les matériaux.

4) Résistance aux nettoyages et stérilisations successifs pour les objets a usages multi-
ples (notamment pour des matériels de grande valeur tels que endoscopes).

5) Pour les objets pour analyses (seringues, tubes, poches, multipuits) : cofits faibles.

OBJETS IMPLANTES LONGUE DUREE
Rappel : un squelette humain est constitué de 213 os, et pése (sec) entre 3 et 6 kg pour un
adulte. L'orthopédie représente plus de 80 % du chiffre d'affaires du matériel implanté.

Les métaux, alliages et céramiques

Les protheses de reconstitution osseuse (hanches, plaques, etc.), certains implants cardiovas-
culaires (stents, valves), les implants dentaires sont fabriqués avec des alliages métalliques
de fer (acier 316 L), de titane, d'or et d'argent (celui-ci est antibactérien), des céramiques
(ou biocéramiques) naturelles et synthétiques, ainsi que I'hydroxyapatite (HA) (phosphates de
calcium). Le sulfate de baryum (BaS0,) opaque aux RX est souvent présent.

Certains de ces objets sont traités pour conférer a leur surface externe des propriétés nou-
velles par exemple de dureté ou de résistance a la corrosion. Ainsi les protheses de hanche
sont recouvertes d’hydroxyapatite, de carbone dur, ou sont nitrurées par implantation ionique.

Les matériaux polymeres : ils sont mis en ceuvre sous forme solide (plagues, films), en solu-
tions, ou en gels.

D’origine naturelle (méme s'ils subissent des traitements chimiques) : ils sont issus de
plantes, d’animaux et parfois de I'nomme. Ce sont les polysaccharides (celluloses, amidon,
alginates, chitosan, hyaluronates), et les protéines et glycoprotéines (gélatine, collagene,
héparine).

D’origine synthétique : le polyéthylene (ULHMWPE) est utilisé en orthopédie comme cupu-
les de prothéses de hanche (grade Hostalen).

Les polyacrylates (nombreuses formulations éventuellement chargées) sont utilisés
comme ciment de prothéses de hanche, ciments dentaires (durcissables par UV, verres
ionoméres), en optique implantable et non implantable (implants intraoculaires rigides et
souples, lentilles de contact, et comme adhésifs (cyanoacrylate, rubans (PSA)).

D’autres polymeéres sont employés tels que le PTFE pour des protheses cardiovasculaires
(de petit diametre), le PEEK (polyéther éther cétone) pour des parties de prothéses de han-
che, des polyamides (Nylon 6.6) pour des petites pieces et des fils de sutures non résorba-
bles, du polyester (PET) pour des prothéses cardiovasculaires, des implants pariétaux, des
tendons et ligaments, des textiles pour pansements.

L'acide polylactique co-glycolique (PLA - PLG) et les polylactones (PCL) sont les seuls
polymeres synthétiques biodégradables : ils sont utilisés pour la reconstitution osseuse.
Des liquides peu visqueux tels que des perfluorocarbones capables de véhiculer de
I'oxygéne sont utilisés en ophtalmologie et aussi comme substitut sanguin temporaire.
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Des élastomeres sont également employés dans le biomédical :

e les silicones : implants intraoculaires souples (IOL), tubulures (sondes et cathéters),
prothéses de reconstitution plastique, poches, piéces orthopédiques, anneaux gastri-
ques, gels de remplissage de poches,

e les polyuréthanes (1 ou 2 grades autorisés) pour des tubulures (sondes et cathéters),
poches, champs opératoires et plaques orthopédiques,

* |e polyisopréne (naturel, synthétique) pour des ballonnets (gastriques, cardiovasculaires).

OBJETS NON IMPLANTES OU IMPLANTES SUR DE COURTES DUREES

Sont concernés les dispositifs médicaux (ou ancillaires), les emballages, le matériel de
protection des personnels et des malades, ainsi que tout le matériel pour les analyses
médicales (prélevements, stockages d'échantillons et détection).

Aux matériaux précédents s'ajoutent :

e |e bois et le cuir pour des jambes artificielles (dans les pays a faibles ressources),

e des aciers (seringues, lunetterie, matériels ancillaires (outillage chirurgical de pose),

e |e platre (CaS0, +/- hydraté) pour les bandes platrées,

e des verres minéraux (silicates) pour la lunetterie, le flaconnage, les corps de seringues,

* |e polypropyléne, et le polystyréne pour les supports d'analyses et de culture,

e toujours le polychlorure de vinyle pour les tubulures et les poches a sang,

e le polyacrylonitrile co styréne sulfonate et le cuprophane (dérivé cellulosique) pour les
membranes de dialyse rénale,

* les polyesters (polyester téréphtalate) pour des textiles pour I'orthopédie, les pansements,

¢ le polycarbonate pour de 'optique (lunettes) ainsi que les tubes de dialyse,

e des élastomeres thermoplastiques (SBS et SEBS) pour des tubulures, ballonnets et gants.




PHASES ET MATERIAUX CARBONES

Cette nomenclature des phases et matériaux carbonés les plus courants repose

sur des concepts qui ne sont pas définis ici. Ce sont essentiellement des définitions

de thermodynamique phénoménologique, phases et états stables ou métastables, basés
sur I'existence de liaisons chimiques covalentes (nombre de coordination d’un atome
et état d’hybridation par mélange d’orbitales s et p).

1. CARBONES CRISTALLINS ET POLYMORPHISME

1.1. Polymorphisme des phases solides atomiques :

Polymorphisme : propriété d'un corps simple ou composé d'exister sous plusieurs formes
cristallines sans changer de composition mais avec un caractére morphologique différent
(d"apres J.-B. Dumas en 1837). A noter que le terme allotropie, dans I'acception limitée aux
seuls corps simples introduite par Berzélius en 1841, s'applique aussi.

Diagramme de phase thermodynamique (figure 1) : En fonction des variables intensives
température et pression (T,P), on peut trouver des phases solide, liquide et gaz, comportant
en principe une infinité d'atomes. La phase solide présente plusieurs variétés allotropes
correspondant a un état d’hybridation différent (figure 2):
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Figure 2 :
Structures cristallographiques a température ambiante

Figure 1:
Diagramme de phases du carbone

e Diamant : corps pur formé d'atomes de carbone tétra-coordonnés dans une structure
cubique faces centrées (ou hexagonale: la Lonsdaleite) et existant a I'état métastable a T
et P ordinaires.

e Graphite : les atomes de carbone sont tri-coordonnés et arrangés en hexagones : ils forment
une couche atomique polyaromatique plane et parfaite appelée grapheéne. Le graphite hexa-
gonal est formé de I'empilement (séquence dite “AB"”) de graphénes translatés I'un par rap-
port a l'autre d’'une longueur de liaison C-C dans des directions alternativement inverses ;
c'est la phase thermodynamiquement stable du carbone. Il existe une variété métastable
rhomboédrique (séquence d’empilement dite “ABC”), jamais identifiée a I'état macros-
copique pour laquelle les translations successives se produisent dans la méme direction
(ce qui a pour conséquence que le 4¢ graphene se retrouve superposé au graphéne A).

e Carbyne : les atomes de carbone sont bi-coordonnés formant une chaine présentant deux
formes limites : polyine : G = G = G et polycumuléne : € - € = C. C'est une phase trés
métastable et peu cristallisable, et rarement isolée.

1.2. Phases “moléculaires” du carbone (figure 3) :

Les atomes de carbone tri-coordonnés sont inscrits sur une surface atomique courbe de
type graphéne. Elles sont caractérisées par les courbures, moyenne et gaussienne
(K : produit des deux rayons de courbure orthogonaux) du plan atomique considéré :
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e Fullerénes : molécules de structure fermée composées d’hexagones en nombre pair
et de douze pentagones isolés ; le composé le plus stable de la série est constitué de
60 atomes de carbone avec 20 cycles hexagonaux.

¢ Nanotubes monofeuillet : ils sont
Nanotubes | Schwartzine constitués d'un graphéne enroulé

sur lui-méme et formant un cylin-

: P dre avec un diametre de I'ordre

B 20084 du nanometre ; ces nanotubes

ﬁ_ }‘ peuvent étre ouverts ou fermés
§ S

aux extrémités et présentent

5‘ diverses hélicités avec des pro-
priétés différentes.
K<0 e Schwartzenes : structures tri-
périodiques infinies constituées
Eis K : Paramétre de surfaces courbes incluant des
ﬁ de courbure cycles pentagonaux, hexagonaux
LT L goussienne et heptagonaux ; ces phases
Figure 3: métastables n'ont pas été expéri-
Structures tri-coordonnées sur des surfaces courbes mentalement mises en évidence.

2. LES CARBONES ”GRAPHENIQUES” (= POLYAROMATIQUES)
Variétés constituées de graphénes de taille variable, de structure le plus souvent turbostra-
tique (pas de relation d’orientation entre graphénes superposés), obtenues a partir de com-
posés organiques, naturels ou synthétiques, sous l'influence de la température et éventuel-
lement de la pression (voir partie 3 sur les précurseurs et traitements).
Ce sont des composés multiéchelles avec trois niveaux essentiels de description :
® sub-nanométrique et nanométrique : structure atomique locale définie par l'ordre a
courte distance, le type de coordination des atomes de carbone, et les déformations des
angles de liaison. C'est le niveau du volume cohérent élémentaire (v), parfois encore héri-
tée des petites molécules polyaro-
TEXTURES matiques primitives, les unités

srriosblsgs structurales de base (USB).
“FIE"“’Tm e sub-micronique et micronique :
Planaire distribution spatiale et agence-
| Axigle ment mutuel ("texture’) des volu-
ea-ckele mes cohérents élémentaires pré-
I cédents, pouvant impliquer une
organisation a longue distance
| appelée orientation moléculaire
{Point do symétrie locale (OML), définissant éven-
ks e tuellement un élément global de
i i e symétr!e :.plan, axe ou point de

@ symétrie (figure 4).

° macroscopique : apparence

Figure 4 : morphologies et éléments de symétrie

e visuelle (morphologie) du matériau
des carbones graphitiques

supposé homogene.

2.1. Carbones et graphites polygranulaires :

Ce sont des matériaux monolithiques de texture statistiquement isotrope constitués de
grains de tailles variables et distribués de fagcon aléatoire dans le solide ; ces grains sont
formés de microcristaux de graphite ou hien d'un ensemble de cristallites (voir plus haut).
Remarque :il existe aussi un carbone “vitreux” a cause de son aspect, formé a partir d'une
phase condensée ; il est non cristallisé et présente un comportement global isotrope.
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2.2. Carbones pyrolytiques : pyrocarbones et pyrographites :

Ce sont des solides monolithiques obtenus par dép6t en phase vapeur a haute température
(1000 ° - 2500 °C) d'un précurseur gazeux hydrocarboné sur un substrat plan. Différents
types de textures existent avec deux grandes classes de pyrocarbones appelées isotropes
ou lamellaires. Sous les contraintes conjuguées de la température et de la pression ils peu-
vent donner un pyrographite qui présente une structure quasi monocristalline (quoique
qualifiée de “mosaique” par les cristallographes).

2.3. Carbones filamentaires :

lls sont caractérisés par un rapport d'aspect élevé (rapport longueur sur diametre trés

grand) ; ces filaments avec un axe de symétrie, présentent des diamétres variant du nano-

metre a la dizaine de micrometres en fonction des conditions d'obtention.

e Nanotubes monofeuillet déja définis et multifeuillet avec plusieurs graphénes agencés
en tubes concentriques, ménageant une cavité interne centrale (d'autres distributions
spatiales peuvent également former un tube).

¢ Filaments : formés comme les nanotubes par croissance catalytique en phase vapeur et
présentant un diamétre variable, typiquement entre 0,1 et 1 mm, sans cavité centrale.

e Fibres : fabriquées en continu a partir d'une phase condensée précurseur du carbone
(exemple fil de poly-acrylonitrile : PAN) ; par des techniques de filage textile, des fibres
d’une dizaine de mm de diametre sont obtenues pouvant ensuite former des fils ou torons
(ensemble de milliers de fibres) et des tissus.

2.4. Carbones aciniformes :

s sont formés de particules de carbone a faible rapport d'aspect, voire égal a 1 (sphériques)

et de tailles variables, avec un point de symétrie le cas échéant. On distingue en particulier :

e Les suies : particules solides de carbone résultant de la combustion incompléte et non maitri-
sée d'un produit organique (variante : les aérosols obtenus a partir d’un liquide précurseur)

e Les noirs de carbone : résultent de la production industrielle, par craquage en phase
hétérogene de précurseurs gazeux hydrocarbures, de particules sphériques individuelles
ou sous forme d'agrégats. lls sont de taille moyenne variant de quelques dizaines de
nanometres a plus du micrométre en fonction du procédé de fabrication. On distingue les
noirs au four, les noirs thermiques, les noirs de fumée, les noirs d'acétylene.

2.5. Carbones poreux et dispersés :

Outre les carbones massifs il faut distinguer les carbones poreux et dispersés présentés
dans le tableau ci-dessous. Dans les milieux hétérogénes en fonction du choix des phases
dispersées et dispersantes, différents types de matériaux carbonés existent, comme les
composites par exemple. lls sont caractérisés par une surface ou une interface beaucoup
plus développée que dans les matériaux massifs et qui joue un réle primordial dans leur
utilisation (mousses et aérogels de carbone par exemple, qui sont des solides cellulaires).

Phase dispersante
solide liquide gazeuse
solide composites suspensions noirs de carbone
2 % (fibres/matrice) colloidales suies
Sg | liquide émulsions solides mésophases aérosols
o2 (microbilles)
gazeuse carbones poreux aérogels mousses de carbone
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3. PRECURSEURS ET TRAITEMENTS
L'obtention des différents matériaux carbonés dépend essentiellement des traitements suc-
cessifs imposés et de la nature et de la composition chimique des précurseurs.

3.1. LES PRECURSEURS :

Ces précurseurs sont, soit des hydrocarbures gazeux, aliphatiques ou aromatiques, soit

une matiére organique naturelle solide, soit encore une phase fluide intermédiaire.

lIs définissent deux familles de procédés :

e d'une part le dépot chimique en phase vapeur (DCPV) sur des surfaces diverses (ou infil-
tration (ICPV) en présence d'un substrat poreux), et les techniques de plasma réactif
obtenu par ionisation d'un gaz et formation d'un dépdt carbong,

e d'autre part les matériaux obtenus a partir d'une phase condensée thermoplastique.

Dans cette derniére classe tres répandue, il est usuel de distinguer les précurseurs d’ori-

gine naturelle ou de synthése, les principaux produits intermédiaires étant :

e Les kérogénes : matiéres organiques dispersées dans les sédiments minéraux (princi-
paux géoprécurseurs du pétrole), par opposition a la matiére organique concentrée qui
donne la tourbe, le lignite, la houille.

e Les hrais : solides colloidaux complexes, fractionnables par des solvants organiques,
et présentant une température de ramollissement plus ou moins prononcé ; ils sont des
résidus de la distillation de pétroles ou de goudrons de houille (brais de houille ou brais
de pétrole). Pour certains brais, la carbonisation primaire (voir ci-dessous) y développe
la mésophase carbonée, composante graphitable du brai essentiellement constituée
d’USB en agencement anisotrope et présentant un comportement de type Cristal Liquide
(ex : sphéres de mésophase de Brooks et Taylor).

3.2. Traitements thermiques :

Linfluence de la température est primordiale outre les contraintes mécaniques (pression,

cisaillement...) qui peuvent exister. Usuellement on distingue les étapes suivantes en fonction

de la plus haute température de traitement (HTT) :

e La carbonisation primaire ou pyrolyse : HTT < 600 °C : Ensemble de phénoménes physico-
chimiques avec départ d'une partie des hétéro-atomes (H, 0, N...) conduisant a la for-
mation des USB, des OML, et de la texture générale, et résultant en un solide cassant
irréversible ("semi-coke" pour certains métiers), insoluble dans les solvants organiques
lourds. La structure cristallographique est turbostratique.

e La carbonisation secondaire : 1000°C < HTT < 2000 °C : Ensemble de phénoménes
physico-chimiques avec élimination des derniers hétéroatomes conduisant a un carbone
pur (“coke”, pour certains métiers).

e La graphitation : 2 000 °C < HTT < 3000 °C : Apparition de I'ordre cristallographique plus
ou moins approché de celui, tridimensionnel, du graphite, suivant que le précurseur est
plus ou moins graphitable.
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CERAMIQUES

I es matériaux céramiques sont constitués de phases inorganiques et non métalliques,
a liaisons essentiellement iono-covalentes, non totalement vitreux et généralement
consolidés par frittage d’'un compact pulvérulent mis sous la forme de I'objet voulu.
Souvent considérés comme appartenant a une méme grande famille de matériaux,
céramiques, verres et liants hydrauliques peuvent étre distingués par I'ordre des
étapes : état de poudre, mise en forme et cuisson :

............. .
Les verres Poudre {——— | Cuisson |———= Mise en forme :
L 3

Les liants X o — :
i Cuisson |———= | Poudre |——' Mise en forme :
hydrauliques i !

CLASSES DE CERAMIQUES

Ces composés qui contiennent a la fois des éléments métalliques (Al, Mg, Zr...) et
non métalliques (0, N, C, B...), donnent ainsi des oxydes, des carbures, des nitrures, des
borures... pour lesquels les liaisons interatomiques sont soit covalentes, soit ionigues, soit
dans un état intermédiaire. Plus le caractére covalent de la liaison augmente, plus
la température de fusion ou de décomposition, la résistance a la corrosion, le module
d’élasticité et la dureté augmentent et le coefficient de dilatation diminue. Les matériaux
céramiques sont en général durs et fragiles a la rupture tout en se caractérisant parfois par
des résistances mécaniques tres élevées.

o Bas
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AFFLICATIONS
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(Centro di Ricerca e Sperimentazione per I'lndustria Ceramica-Bologna)
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Matériau % covalent Trus. ou doc. (°C) E(GPa) a (106 K7)  Hv(GPa)
Si0, 49 1700 54 1" 5
Al,0, 63 2030 360 8,1 25
Si;N, 70 1900 300 3,1 16-25
SiC 89 2700 400 43 28-33

T : fusion ou décarburation
E : module d’élasticité
Hv : dureté

Contrairement aux céramiques dites “traditionnelles” préparées a partir de matieres pre-
miéres naturelles (poteries), les céramiques “techniques” sont préparées a partir de maté-
riaux synthétiques ou de matériaux naturels purifiés. On peut distinguer les céramiques
“oxydes” et les céramiques “non-oxydes”.

LES CERAMIQUES OXYDES
Elles se caractérisent, par rapport aux métaux, par une température de fusion treés élevée
et une grande stabilité chimique méme a haute température.

Alumine  Silice Cordiérite  Zircone  Zircone
magnésiée _ yttrie

Température de fusion (°C) 2030 1710 1450 2720 2720
Masse volumique (g.cm3) 3,98 2,2 2,5 6,05 6,05
Résistance a la rupture (MPa) 400 75 50-100 600 800-1200
Coefficient de dilatation thermique (106.K') 8,1 04 2-3.7 9,8 10,5
Résistance aux chocs thermiques ATC 150 élevée 300 300 250
Résistivité électrique (Q.cm) >1012 101 10" >107 >107
Conductivité thermique (W.m.K-") 36 15 4 2.3 2.9
Dureté (GPa) 25 5 9 12 14
K, (MPavm) 3-45 06 1,5 5 7-12

Alumine ALQ, : élaborée & partir de la bauxite (alumine
hydratée), elle est utilisée pour ses propriétés de stabilité,
pureté, réfractarité, inertie chimique... Le quart des alu-
mines produites passe dans les réfractaires.

Silice Si0, : |a silice vitreuse, du fait de son coefficient de dilata-
tion faible et de I'absence de changement de phase cristalline en
température, présente une excellente résistance aux chocs ther-
miques. Cette propriété ainsi que sa transparence la font utiliser,
entre autres, pour fabriquer des coiffes de missile.

Cordiérite 2Mg0,2Al,0,,5Si0, : trés résistante aux variations brus-
ques de température ainsi qu‘a la corrosion a chaud elle est utili-
sée comme réfractaire. Par exemple, sous forme d'un substrat a
structure en nid d'abeille, elle sert de support aux catalyseurs
(métaux précieux) pour le traitement des gaz d'échappement.
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CERAMIQUES

Zircone Zr0, : la zircone existe sous I'une des trois formes cristallines (formes allotropiques)
monoclinique —1100 °C — quadratique — 2300 °C — cubique —2700 °C (fusion)

Ces transformations s'accompagnent de variations de volume (dilatation de 3a5 % lors de
la transformation quadratique-monoclinique). La température de frittage se situant vers
1450 °C, il est nécessaire de stabiliser la zircone dans I'une des structures haute tempéra-
ture afin d'éviter une fragmentation lors du refroidissement. Cette stabilisation est obtenue
par I'addition de quelques % de Mg0, Ca0, Y,0, ou Ce0,. La zircone a de multiples applica-
tions : de par des propriétés mécaniques élevées jusqu’a 600 °C, un coefficient de friction
tres faible et une faible conductivité thermique, elle est utilisée dans des piéces mécani-
ques résistant a l'usure, I'abrasion, les impacts et la corrosion de type pistons, outils de
coupe, roulements, billes de broyage, écrans thermiques... Il faut surtout signaler la possi-
bilité de la transformer en conducteur ionique, pour de multiples applications (éléments
chauffants, capteur d'oxygene, électrolyte de piles a combustibles...) par substitution d'ions
zirconium par des cations de valence plus faible.

Par exemple :

Mg-PSZ (zircone partiellement stabilisée au magnésium) : elle est constituée de particules
de zircone quadratique et monoclinique dispersées dans une matrice de zircone cubique.
Y-TZP : (zircone stabilisée sous forme quadratique par de I'oxyde d'Yttrium (Y,0,).

Les céramiques oxydes sont aussi trés utilisées pour I'électronique et I'électrotechnique du
fait de la grande diversité de leurs propriétés électriques (les céramiques pour I'électroni-
que représentent 70 % du marché mondial des céramiques techniques) :

Fonctions Propriétés Composés Usages
Electrique diélectriques Al,0,, BeO, Mg0 Substrats
ferroélectriques BaTiO,, SrTi0, Condensateurs
(électrothermique, piézoélectriques Pb(Zr,Ti)0, Capteurs, actionneurs
électrochimique semi-conducteurs NiO, Co0, Cu,0 Thermistances CTN
électromécanique) BaTiO, dopé Thermistances CTP
Zn0-Bi,0,, SiC Varistances
Ti0,, Sn0,, SiC Electrodes
Zr0,, LaCrQ, Conversion MHD
supraconducteurs YBa,Cu,0, Trains, ordinateurs
conducteurs ioniques | Al,0, béta Batterie
Zr0, dopée Y ou Ca Sonde a oxygéne, piles
Magnétique ferrite doux Mn, Zn(Fe,0,) Mémoires
(électromagnétique) Ni, Zn(Fe,0,) Inductances H.F.
grenats Y,Fe,0,, Radars, satellites
ferrites durs Ba0-6Fe,0, Aimants
Optique semi-conducteurs CdS-Cu,S Cellules photovoltaiques
(électro-optique) piézoélectriques (Pb,La)(Zr,Ti)O, Electro-optiques
luminescents Zn,Si0, Ecrans TV, lasers

LES CERAMIQUES NON-OXYDES
Les plus courantes sont les carbures tels que SiC, les carbures des métaux de transition TiC,
ZrC, HfC ainsi que V,C, Nb,C, Ta,C, Mo,C, W,C et les nitrures tels que Si;N,, AIN, TiN, ...
Dans I'ensemble, ces matériaux vont présenter une grande dureté (B,C, TiC, SiC, WC, ...),
une faible ténacité comparée a celle des métaux et alliages (généralement < 10 MPavm)
reflétant leur fragilité et une trés bonne résistance a la corrosion et a l'usure.



CERAMIQUES

T décomposition (°C) 2300 - 2500 1750 - 1900 -
Masse volumique (g.cm3) 3,17 -3,20 3,10-3,19

Limite d"élasticité estimée (MPa) 10 000 8 000

Module d’élasticité estimé (GPa) ~ 400 ~ 300

Dureté (GPa) 28 - 33 16 - 25

Rm (MPa) 240 - 520 415 - 965

K, (MPavm) 15-8 25-8

Coefficient de dilatation thermique (10-6.K") 43-55 3,1

Conductivité thermique (W.m".K"") 40 - 120 16 - 25

Résistivité électrique (Q.cm) 10 - 40 25

A haute température, ils présentent une résistance mécanique qui peut étre supérieure
a celle des métaux et alliages usuels, une bonne résistance au fluage et a I'oxydation
(surtout Si;N,). Du point de vue des caractéristiques thermiques, ils ont un trés faible
coefficient de dilatation thermique (surtout SiC) et une conductivité thermique plus ou
moins élevée selon le type de matériau (celle d'AIN est élevée).

Les propriétés dépendent des modes d'élaboration qui contrélent taille de grains, porosité,
caractéristiques des joints de grains et pour lesquelles le tableau page précédente donne
quelques ordres de grandeurs.

Quelques applications des céramiques non-oxydes : abrasifs (SiC), joints tournants
robinetterie (Al,O,, SiC), paliers et piéces de frottement pour I'automobile (Si,N,), pieces de
broyage (SiC, Si;N,, WC), buses de sablage (SiC, W,C), agents de dispersion dans des com-
posites a matrice polymére pour des applications anti-abrasives (SiC, Si;N,), blindages
(B,C, SiC, BN-SiC, ZrC-TiB,), composants haute température dans les réacteurs nucléaires
(B,C, SiC, ZrC), miroirs spatiaux de grande taille (SiC) avec un gain de poids de 5
par rapport au verre, échangeurs thermiques haute température (Si;N,, SiC), industrie
des cosmétiques (BN), électronique de puissance (SiC, AIN), outils de coupe (cermets
—céramique-métal- a base de WC ou TiN, SiC, SiAION...).

MISE EN FORME DES CI::RAMIQUES

En raison de leurs propriétés (température de fusion élevée, dureté élevée, absence de ducti-
lité aux basses températures, fragilité, faible ténacité), les objets céramiques sont générale-
ment obtenus par consolidation a haute température (frittage) d'une structure granulaire (piece
crue ou piéce verte) élaborée en mettant en ceuvre un procédé de mise en forme.

Les procédés de mise en forme les plus utilisés sont le coulage, le pressage, |'injection,
I'extrusion. Il convient d'y ajouter les méthodes de dépéts (phase vapeur, projection
plasma...). Les liquides et auxiliaires organiques mis en ceuvre lors de ces étapes sont éli-
minés (séchage, déliantage) avant le frittage.

Coulage :

e Coulage en moule poreux : méthode la plus conventionnelle ; la migration capillaire du
liquide dans la porosité du moule conduit a la formation d'une couche consolidée a la sur-
face du moule.

e Coulage sous pression : la pression permet d’accélérer la migration dans le moule
poreux.

e Coulage en bande : consiste a déposer sur un support une suspension contenant des
auxiliaires organiques tels que liants et des plastifiants. L'évaporation du solvant conduit
a une bande manipulable qui sera décollée du support. Le coulage en bande permet
d’obtenir des feuilles céramiques de faible épaisseur (1 a 1000 pm) et de grande surface.
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CERAMIQUES

e Coulage-coagulation : cette méthode consiste a coaguler une suspension, coulée dans un
moule non poreux, en la déstabilisant in situ pour conduire a une piéce crue de cohésion
suffisante pour permettre son démoulage.

e Coulage-gélification : un monomere organique est ajouté lors de la préparation de la sus-
pension. L'élévation de température du moule ou |'addition d'un initiateur dans le milieu,
juste avant de procéder au coulage, permet la polymérisation du monomere et la conso-
lidation de la piéce crue.

Pressage : compaction d'une poudre sous I'effet d'une pression appliquée. Il permet I'élabora-
tion de pieces avec de faibles tolérances dimensionnelles en utilisant des granules sphériques
de diamétre de 50 pm ou plus. Cette méthode s'applique également aux poudres métalliques.

e Pressage uniaxial :|a compaction des granules est effectuée dans un moule cylindrique (métal-
lique, céramique, graphite) avec un (simple effet) ou deux (double effet) pistons presseurs.

* Pressage isostatigue : un moule déformable (silicone, polyuréthanne), ayant la forme de
la piece a réaliser, est rempli avec les granules. La pression, de I'ordre de 150-200 MPa,
est appliquée sur cette enveloppe flexible par I'intermédiaire d'un fluide, généralement de
I'huile. Le pressage isostatique est employé pour la réalisation de pieces présentant une
direction allongée (tubes) et de pieces de formes complexes et/ou de volumes importants
(bougies d'allumage, buses réfractaires de coulée de métaux...).

Poudre(s) Ajouts
céramique(s) (solvant, auxiliaires organiques)

Mélangeage

Barbotine

Filtre-pressage
(céramique
traditionnelle)

Granule
Pate plastique
Coulage Pressage
- en moule poreux - uniaxial
- sous pression - isostatique
- en bande - semi-isostatique

- coulage-coagulation
- coulage-gélification
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* Pressage semi-isostatique : le pressage semi-isostatique est une combinaison du
pressage uniaxial et du pressage isostatique. Il est utilisé pour la réalisation de pieces
plates comme les assiettes. Un poingon métallique applique une pression uniaxiale sur la
surface la plus simple de la piece (creux de I'assiette) et une membrane flexible applique,
a l'aide d'un fluide, une pression isostatique sur I'autre surface de forme plus complexe.

L'extrusion consiste a forcer le mélange plastique a travers une filiere a I'aide d’un piston
ou d’une vis (isolateurs, supports de catalyseurs). Linjection consiste a forcer le mélange
plastique dans la cavité d'un moule de la méme facon que l'injection des matieres plastiques
(pieces précises de petite dimension, buses).

Dépats sous vide d'une couche céramique, de quelques nm a quelques mm, sur un substrat
métallique céramique ou organique pour modifier des propriétés de surface (frottement,
optique, corrosion...)

e C.V.D. (Chemical Vapor Deposition) : consiste a réaliser une couche, sur un substrat chauffeé,
par réaction chimique a partir d'espéces réactives en phase gazeuse.

e PV.D. (Physical Vapor Deposition) : consiste en |'évaporation ou la pulvérisation de matériaux.
Dans le premier cas, le matériau a déposer est évaporé par chauffage, par bombardement
électronique, par arc électrique ou par faisceau laser. Les espéces évaporées vont se
condenser sur la surface du substrat. La pulvérisation consiste a éjecter des atomes
d'une cible du matériau a déposer par impact d'atomes ionisés d'un gaz, en général
I'argon, puis a transférer ces atomes sur le substrat par un champ électrique.

Dépots par projection thermique : des gouttelettes d'un matériau fondu, tel que Zr0, ou
Al,0,, généralement a I'aide d'un plasma thermique produit par arc électrique, sont projetées
sur le substrat (dépots de quelques dizaines de pm a quelques mm pour barriére thermique
ou antiusure...)

MATIERES PREMIERES POUR CERAMIQUES

Céramiques traditionnelles :

Les plus communément utilisées sont les argiles (kaolinite, illite, montmorillonite...) qui
permettent d’obtenir des piéces crues de bonne tenue mécanique (plasticité). La structure
en feuillets des minéraux argileux est constituée d’'une couche tétraédrique de type Si,0%
d'une couche octaédrique alumineuse ou magnésienne (par exemple Al,0H%), et, selon
le type d'argile, d'une seconde couche de type Si,0%.

o Elanc [ ———
En fonction de leur mise en forme et de la cuisson, il " "
est possible de distinguer trois familles d’argiles : B fulience terTe cuite y
plastiques grésantes, réfractaires, plastiques réfrac- g ]
taires. Pour faciliter la densification on peut ajouter ;
des feldspaths (silico-aluminates de sodium, potas- < parreliine s .E
sium ou calcium) qui jouent le role de dégraissants u "’“‘I‘*'-“ u

(favorlsent le séchage tout en limitant la déforma- S
tion) et de fondants.

Parmiles autres matiéres premieres naturelles on peut citer : le sable, les carbonates alcalino-
terreux (calcaire, craie, dolomie), le talc (fondant), I'andalousite (réfractaire).

ol =

Céramiques techniques :

* Parmi les méthodes dites “physiques”, la pyrolyse laser est une méthode de choix pour
la préparation de poudres nanométriques. Les particules obtenues, inférieures a 100 nm,
ont des surfaces spécifiques atteignant plusieurs centaines de m?g. Cette technique
repose sur la décomposition d'un précurseur gazeux ou liquide par son interaction avec un
faisceau laser.
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La stoechiométrie (composition) des poudres est contrdlée
par la composition initiale du précurseur, la taille et la cristal-
linité dépendant du temps de résidence des grains dans la
zone de synthése et de la température (1000 a 2 000 °C).

Parmi les matériaux synthétisés par cette méthode citons :
Oxydes de Si, Ti, Zr, Al, La, Y
Non-oxydes a base Si : C, C/N, C/N/Al, C/N/AI/Y, B, C/B...

Non-oxydes autres : CN, BN, B,C, TiB,, ZrB,, TiC, ZrC, WC... _ Nanograin
monocristallin de TiC

Les synthéses chimiques :

Traditionnellement, les oxydes et surtout les oxydes polycationiques pour applications
céramiques étaient synthétisés par des réactions chimiques “a I'état solide”. Par exemple,
les ferrites pour applications magnétiques étaient élaborés selon des réactions entre
oxydes solides du type :

MO + Fe,0, —> MFe,0, (airat> 1000 °C)

Au cours des trente derniéres années, de grands efforts ont été réalisés par les chimistes
pour élaborer des poudres d'oxydes divers en maitrisant simultanément les compositions
chimiques, les structures cristallines, les qualités de surface des grains et les distributions
granulométriques, de plus en plus étroites et déplacées vers les tailles nanométriques.
Pour ce faire, ils ont adapté des démarches qui sont celles des synthéses organiques
ou organomeétalliques ; cela a conduit a ce que I'on dénomme aujourd’hui “chimie douce”.
Dans le “procédé sol-gel”, par exemple, on combine intimement, a I'échelle atomique et a
température ambiante, des éléments métalliques dans une solution colloidale aqueuse ou
alcoolique, le sol, qui, par hydrolyse et polymérisation, conduira au gel. Le gel sera ensuite
traité pour éliminer de I'eau et des produits organiques puis chauffé si une cristallisation
est souhaitée. Qutre la préparation de poudres a morphologie controlée, ce procédé
présente I'avantage de combiner synthése et mise en forme d’oxydes pour obtenir des
couches minces ou des fibres.

Pour améliorer les qualités cristallines des poudres et les vitesses des réactions, de nom-
breuses synthéses issues de la chimie douce, y compris industrielles, sont effectuées
aujourd’hui en conditions hydrothermales et méme supercritiques dans I'eau, I'alcool,
|'ammoniac...



LES VERRES

UN MATERIAU AUX ORIGINES LOINTAINES 7

’ I existe des verres naturels d’origine météoritique (tectites), issus de I'action de la
foudre (fulgurites), et surtout d’origine volcanique (obsidienne, basalte). La découverte
de I'obtention du verre date de plusieurs millénaires avant J-C., probablement associée
aux activités de métallurgie et de poterie.

On peut définir le verre comme “un produit minéral obtenu par fusion qui refroidit sans qu’il
se produise de cristallisation et prend un état figé”. En d’autres termes c¢’est un “liquide a
I'état solide”, que I'on peut manipuler quand il est chaud pour lui donner toute forme
souhaitée qu'il conservera en refroidissant.

STRUCTURE

Solide non cristallin (amorphe), chague atome
conserve son environnement de |'état cristallin, plus ou
moins distordu, tandis que I'arrangement des seconds
voisins est trés perturbé. Dans un verre ordinaire, on
trouvera un assemblage de tétraédres Si0, liés par le
sommet et orientés de fagon variable. Dans les cavités
de ce réseau, viennent se loger des ions Ca?* et Na*.
Matériau hors d'équilibre, il posséde une énergie
interne supérieure a celle de I'état cristallisé, mais le  structure d’un verre sodocalcique.
retour & cette situation d’équilibre stable, ne peut se (/@ 4 valence du Siest a imaginer
faire méme aprés des durées considérables. sur et sous le plan de la figure)
Solide non cristallin le verre présente une transition * - Silicium, © - Oxygéne
vitreuse, lors du passage d'une phase liquide surfondue a une phase vitreuse ; le verre est
figé (analogie avec le solide), mais non cristallisé (analogie avec le liquide).

LA TRANSITION VITREUSE

Habituellement, lors d'un refroidis-

. volumea V
sement s_uffls.amrt]ent lent, tout ous enthalols H
liquide cristallise a une tempéra- -
ture Tf. Cependant, si I'abaisse- liquide

ment de la température est assez
rapide, I'état de liquide surfondu
peut se maintenir en dessous de
Tf. Puis, a une température Tg, se liquide surfondu
produit un changement dans la
variation du volume en fonction de
la température, correspondant au
passage de I'état liquide surfondu

variation de volume [(AV4
VEITE ou d'enthalpie (AHJ

a |'état vitreux, c’est la transition cristal

vitreuse.

Tg dépend de la vitesse de refroi- i
dissement. Selon leur nature la L, T ST
variation des propriétés physiques

présente, en passant par Tg, soit Ty température de cristallisation

un simple changement de pente, T, température de la transition vitreuse

soit une nette discontinuité. Tg est

généralement déterminée par Température et variation du volume spécifique V,
analyse thermique différentielle ou de I'enthalpie H, en fonction de la température

ou dilatométrie. La configuration
du verre dépendra de la vitesse de refroidissement. En particulier, le verre obtenu
par trempe aura une structure plus “ouverte”.
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LES VERRES

Au chauffage, le verre n’étant pas cristallisé, il n"a pas de fusion franche, le réseau se dis-
loque progressivement ce qui se traduit par un abaissement de sa viscosité (état pateux).
Cette viscosité conditionnera tous les procédés de fagonnage.

La vitrification repose sur I'existence d'un réseau désordonné d’ions formateurs (poly-
edres: Si0,, B,0,, As,0,, P,0;, ou Ge0, ) et de cations modificateurs (alcalins, alcalino-
terreux, et dans une moindre mesure Cu, Fe, Ti, Co) qui détruisent ou altérent ce réseau.
Les modificateurs de réseau cassent les liaisons entre les polyedres du réseau vitreux en
transformant les oxygénes pontants liant deux éléments formateurs de réseau en oxygéne
non pontants liés alors a un seul formateur de réseau.

LES TROIS COMPOSANTES D'UN VERRE
Le verre est principalement un mélange de silicates alcalins et alcalino-terreux ; il com-
prend :
o Un vitrifiant (V)
Si0,, sous forme de sable quartzeux (température de fusion : 1710 °C) constitue la base des
verres usuels. Autres vitrifiants : B,0,, As,0,, P,0,.
e Un fondant (F)
Principalement la soude ou la potasse il favorise I'obtention de I'état vitreux et abaisse la
température de travail.
o Un stabilisant (S)
Il réduit I'altération due a I'environnement. (un verre composé seulement d'un vitrifiant et
d'un fondant serait soluble dans I'eau). Les stabilisants utilisés couramment sont introduits
sous forme de chaux, de magnésie, d'alumine, d'oxydes de zinc ou de plomb (ce dernier
abaisse le point de fusion).
Certains oxydes métalliques peuvent étre utilisés pour la décoloration ( MnO, est appelé
“savon du verrier”). D'autres colorent le verre (Fe, Co, Cu, Ni, Cr, Se) ou facilitent I'affinage
(As, Sb).

EXEMPLES DE COMPOSITIONS

Verre sodocalcique Verre borosilicaté Cristal
Vitrifiant Sio0, 70 % Sio0, 81 % Sio, 52 %
B,0, 12%
Fondant Na,0 13,6 % Na,0 45 % K,0 13%
K,0 6,9 %
Stabilisant AlL0, 31 % AlL0, 25 % PbO 35%
Ca0 6,4 %

Quelques propriétés physiques

Il n'y a pas de continuité parfaite entre |'état vitreux et |'état liquide. Lorsque la viscosité
atteint une certaine valeur, variable pour chaque verre, il y a une variation trés brusque des
propriétés physiques. Ce point de transition est appelé point de viscosité critique.
Généralement, les verres sont (presque) incolores et transparents. La masse volumique
varie de 2,13 g.cm pour certains borosilicates a plus de 6 pour des verres au plomb desti-
nés a l'absorption de radiations.

Résistance a la traction : 50 N/mm? ; module d'Young : 73 000 N/mm2. La Résistivité élec-
trique est trés élevée ; le verre est utilisé comme isolateur électrique a haute tension.

Les verres ont une mauvaise conductivité thermique ce qui entraine I'apparition de ten-
sions internes. Elle augmente avec la température.

Laine de verre : 0,04 W.m"'.K"", Verre : 0,8 a 1,1. (Al : 45, Cu : 390, PVC : 0,2).

Caractéristique importante conditionnant les procédés de fagonnage la viscosité des
verres varie de fagon continue et croft tres rapidement quand la température décroit
Na,0 et K,0 la diminuent, MgO et Si0, I'augmentent.




LES VERRES

Dilatabilité (degré-)

silice 0,510

borosilicates 3,310°

sodocalciques 8,2 10°¢
(acier : 1,2 10%). La dilatation des verres est un parameétre important pour les assemblages
composites verre/verre, verre/métal (électronique), verre/céramiques (faiengage, craquelage).

Tog nipoel

Propriétés chimiques

Généralement les verres résistent bien aux différents agents chimiques (sauf les milieux alcalins
et HF qui sera utilisé en gravure). En milieu aqueux, le verre est hydrolysé, les ions H+ prenant la
place des ions Na* et Ca* solubles. Il se forme a la surface du verre un gel de silice.

Propriétés optiques

Lhomogénéité des verres est une qualité essentielle pour les propriétés optiques. Lindice
de réfraction (rapport des vitesses de la lumiére dans le vide et dans le verre) et la trans-
parence sont les deux grandeurs principales. Les verres a base de silice ont une excellente
transparence dans le spectre visible. La silice pure est transparente dans I'ultraviolet
jusqu’a 150 nm (I'air devient opaque a 180 nm). La transmission dans l'infrarouge apparait
dans les verres formés a base d'éléments lourds.

Comme la réfraction, I'absorption et la réflexion varient avec la longueur d’onde. Ces pro-
priétés seront notamment utilisées pour le contréle des produits finis en lumiére polarisée,
un verre ayant été travaillé thermiquement (un verre trempé par exemple) ne possédant
plus les mémes propriétés dans toutes les directions, ce qui permet donc de vérifier I'état
des tensions internes.

" Réfraction et dispersion
T de la lumiere dans un
48 verre (diag d’Abbe)
18 4
verres b base de tellurures —j
15 - H
34 4 |
1
32 1 I
wirried & bage do sdlénivies ——
30 - H
28 - :
18 I
i I
4 vorres b base de sulfures. ——
2.2 | verves b base de ffdronts coydes.
0
1.8 -
1.8 4
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. werres de la figure 1
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LES VERRES

PRINCIPAUX TYPES DE VERRES

Verres sodocalciques

Avec une teneur en silice de 70 %, ce sont les verres les plus courants, faciles a fondre on
les utilise surtout pour leur transparence (vitrage, lampes et flaconnage).

Verres au plomb

En substituant I'oxyde de plomb a la chaux, on obtient le cristal aux qualités réfringentes
exceptionnelles. Tres fusible, il est utilisé dans la verrerie d'art mais aussi en électronique
et en enseignes lumineuses. En élevant la teneur de PbO au dela de 60 %, on obtient un
verre dense utilisé pour la protection contre les rayonnements vy.

Verres borosilicatés

L'addition d'anhydride borique au verre sodocalcique classique conduit a des verres
transparents aux U.V.,, a des verres d’optique de faible indice trés dispersifs et a des verres
résistant aux chocs thermiques.

Pour des compositions moins riches en silice, ces verres au bore donnent lieu, par traite-
ment thermique, a une séparation de phase : une phase continue de la silice presque
pure (96 %), entourant un réseau tres fin de borate alcalin, qui lessivé par HCI, laisse un
squelette poreux de silice utilisé comme support de catalyseurs, membrane poreuse ou
absorbant. En outre, par traitement vers 1 000 °C, ce squelette devient a nouveau un verre
dense formé de silice presque pure, transparent aux U.V,, et trés résistant aux chocs
thermiques (ex : Vycor®).

Verre de silice

Obtenu par fusion de quartz ou de sable trés pur, sans addition de fondant, il présente un
tres faible coefficient de dilatation, une grande transparence aux U.V. et d'excellentes pro-
priétés diélectriques. Toutefois, la mise en forme réalisée a température élevée, limite son
utilisation.

Verres aluminosilicates

Composés d'au moins 20 % d’alumine, de trés peu d'alcalins et d'un peu d'anhydride bori-
que utilisé comme fondant, ils sont caractérisés par des points de ramollissement élevés et
de faibles coefficients de dilatation. Applications : tubes a combustion, hublots pour véhi-
cules spatiaux, thermométrie haute température.

Verres de compositions spéciales

Abstraction faite du co(t, les verres d’optique présentent un spectre de composition consi-
dérable tout en satisfaisant a des exigences élevées de pureté et d’homogénéité tels que
les verres au plomb ou au baryum mis au point pour arréter les rayons X et y. Transparents
méme sous une épaisseur de plus de 1 métre, I'oxyde de cérium, évite la formation de cen-
tres colorés les opacifiant et stabilise le verre. Les verres au bore absorbant les neutrons
sont employés dans le stockage de déchets radioactifs. Les verres dosimeétres se colorent
sous irradiation. et les verres scintillateurs émettent de la lumiére (mesurable) sous I'effet
des rayonnements. Les verres photosensibles changent de structure ou de couleur (photo-
chrome) sous 'action de la lumiere. Certains verres sont colorés par précipitation d’atomes
métalliques (Au, Cu : rouge ; Ag : jaune).

Verres dévitrifiables

La composition des verres classiques est dictée par le souci d"éviter leur dévitrification au
cours du temps ou lors d'un traitement thermique. Néanmoins par une dévitrification
contrdlée, on peut faire naitre des germes de cristallisation, qui peuvent croitre par un trai-
tement thermique convenable. C’est la céramisation. On obtient ainsi I"inverse" d'une por-
celaine qui résulte de la vitrification au moins superficielle de particules initiales plus ou

\Q moins cristallines.
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LES VERRES

Le processus de fabrication est le suivant :

e fusion d’'un mélange contenant un constituant mineur a précipitation spontanée (Zn0,
Zr0,, Ti0, + P,0,, etc.)

* faconnage de l'objet

* maintien a une température convenable (environ 100 °C au-dessus du recuit) pour obte-
nir la nucléation homogene du catalyseur

* second traitement thermique assurant la céramisation par nucléation hétérogéne.

La composition des cristallites qui se forment alors est trés variée et dépend de celle du
verre. Les coefficients de dilatation de tels matériaux peuvent étre rendus nuls ou négatifs
et les propriétés mécaniques sont exceptionnelles. On peut agir en outre sur les propriétés
électriques, et rendre minimes les pertes en haute fréquence. Enfin, certains produits
gardent leur transparence aprés céramisation.

A cette famille de composés extraordinaires ou vitrocéramiques (Pyroceram®), dont les
applications industrielles sont considérables, et de plus en plus utilisés dans les ustensiles
de cuisine, se rattachent les verres céramisés en surface, avec mise en compression
de celle-ci. C'est la un autre mode de trempe physico-chimique, qui permet d’améliorer
les propriétés de résistance a la rupture des verres normaux. On peut enfin combiner la
photosensibilité avec la dévitrification : les germes métalliques formés sous I'action de la
lumiere permettent de provoquer la céramisation de verres au lithium. La partie céramisée
étant tres sensible a l'action dissolvante de HF, on peut usiner des piéces infaisables
par d’autres voies : (par exemple, 50 000 trous par centimétre carré). Les applications en
télévision, en fluidique, etc., sont innombrables et ont conféré a ces Photoceram des
débouchés entierement nouveaux. Dans ce domaine, I'ingéniosité des chercheurs s’est
donné libre cours etle nombre de formulations proposées est prodigieux (par exemple avec
des oxydes de Fe, Nb, ou Ce). On peut rattacher aux vitrocéramiques les verres dans
lesquels on incorpore des particules métalliques (Fe ou Ni par exemple), ce qui permet
de multiplier la résistance mécanique par un facteur 60.
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LIANTS MINERAUX

CIMENT ET BETON

Le ciment est ce qu’on appelle un liant hydraulique : cette poudre minérale gachée avec
I'eau forme une pate qui fait prise et durcit ; elle conserve sa stabilité et sa résistance
mécanique, méme sous l'eau.

Le béton est un matériau granulaire constitué de granulats (sables, graves...), d'un liant, le
ciment, et d'eau. Les constituants du ciment, en réagissant dans I'eau, produisent des phases
hydratées qui assurent la cohésion du squelette granulaire. C'est actuellement le matériau
le plus utilisé au monde pour la construction a toute échelle.

Historique : au début du XIXe siécle, Louis Vicat (1786-1861) mene des travaux autour des
phénomenes d’hydraulicité du mélange «chaux-cendres volcaniques», liant déja connu des
Romains et développe un ciment obtenu par cuisson de calcaire d'argile. En affinant la
composition du ciment mis au point par Louis Vicat, I'Ecossais Joseph Aspdin (1778-1855)
breveta en 1824 un ciment qu'il nomma ciment Portland, du fait de sa similitude avec la
roche que I'on peut trouver dans la région du méme nom dans le sud de I'’Angleterre. Ces
découvertes préparerent I'avenement du béton dont le plein essor eut lieu au XXe siecle.

Le ciment Portland résulte de la cuisson a 1450 °C de calcaire (~80 %) et d’argiles (~20 %).
Le produit obtenu, le clinker, constitué principalement de silicates et d"aluminates de cal-
cium est ensuite broyé avec du sulfate de calcium et éventuellement d’autres constituants
secondaires, pour donner le ciment.

Hydratation : lorsque le ciment est mélangé a I'eau (gachage) chacune des phases se dissout,
conduisant a I'établissement d’une solution sursaturée par rapport a différents hydrates qui
vont alors précipiter. Les produits d'hydratation des silicates calciques sont I'nydroxyde de
calcium et I'hydrosilicate de calcium noté C-S-H (C pour Ca0, S pour Si0, et H pour H,0 en
notation usuelle de la chimie des ciments). Les phases aluminates présentent une grande
réactivité dans I'eau entrainant un raidissement rapide de la pate et des résistances mécani-
ques faibles, liés a la précipitation d’hydroaluminates de calcium. Pour éviter ce phénomeéne
de prise rapide on ajoute du sulfate de calcium au clinker pour faire le ciment. Cet ajout permet
d’éviter la formation d’hydroaluminates de calcium en favorisant la précipitation d'un trisulfoa-
luminate de calcium (Ettringite) moins soluble, puis de monosulfoaluminate de calcium.

Prise et durcissement : I'hydratation du ciment entraine une évolution mécanique du matériau
que I'on nomme prise et durcissement. Dés que le liant est mélangé a I'eau, des interactions
attractives se manifestent entre les grains anhydres lorsqu'ils se rencontrent et les maintiennent
en contact ce qui conduit a la formation d’une structure connexe. Cette structure peut facilement
étre détruite par une sollicitation mécanique, mais se reconstruit des I'arrét de celle-ci. C'est la
période d’ouvrabilité. En revanche, des que le processus de dissolution-précipitation s'accélére,
les hydrates qui précipitent renforcent cette structure. C'est |a prise et le durcissement.

La structure connexe formée par

les grains de ciment recouverts par

des C-S-H est bien mise en évidence
sur cette image de microscopie
électronique a balayage.

L'encart circulaire montre a une échelle
submicronique, obtenue par microscopie
a force atomique, I'assemblage des
particules de C-S-H qui renforce

cette structure.



LIANTS MINERAUX

La cohésion du ciment est due a des forces d'origine physique a courte portée qui existent
entre les particules nanométriques d’hydrosilicate de calcium (C-S-H). Au fur et a mesure que
les phases silicatées s’hydratent, le nombre de nanoparticules de C-S-H augmente, les sur-
faces en contact augmentent et ainsi la pate de ciment acquiert sa résistance mécanique.

Propriétés du béton durci : le béton est consolidé par la pate de ciment qui shydrate. La résis-
tance mécanique du béton dépend essentiellement de la porosité du matériau composite
obtenu. On comprend aisément que les quantités d’eau, de granulats et de ciment employées
ainsi que la distribution granulométrique des granulats utilisés vont fixer la porosité du béton.
De plus, le volume molaire des hydrates formés lors de I'hydratation du ciment étant plus grand
que le volume molaire des phases anhydres, I'hydratation du ciment permet de combler par-
tiellement la porosité.

Si le béton posséde de bonnes propriétés en compression, du fait de la courte portée des
forces assurant sa cohésion, sa résistance a la traction est tres mauvaise. C'est la raison
pour laquelle le béton est renforcé par des armatures en acier (béton armé). Ces armatures
peuvent étre remplacées dans certains bétons de hautes performances par des fibres.

Plus récemment, les performances du béton ont été accrues par l'utilisation, d"additifs orga-
niques. lls permettent notamment de réduire la quantité d’eau et donc d’améliorer les pro-
priétés mécaniques finales tout en gardant la maniabilité lors de la mise en ceuvre (béton
haute performance), ou d’augmenter la fluidité initiale (béton auto-plagant) sans avoir a ajouter
davantage d'eau. L'enjeu principal actuel de I'industrie du ciment est de diminuer la quantité
de dioxyde de carbone émise dans |I'atmosphere liée a la décarbonatation du calcaire lors de
sa fabrication. Différentes voies sont explorées dont la principale est le remplacement dans
le ciment d’'une partie du clinker par des matériaux cimentaires secondaires provenant du
recyclage de sous-produits industriels comme les laitiers de haut fourneau.

LE PLATRE

Contrairement au ciment le platre n’est pas un liant hydraulique, il ne peut faire prise et
durcir sous I'eau. Cependant, le principe d’hydratation est le méme que pour le ciment :
dissolution d'anhydre et précipitation d’hydrate moins soluble. L'apparition et le dévelop-
pement des résistances mécaniques sont aussi dus aux forces physiques qui existent tout
d'abord entre les grains anhydres mis en suspension puis entre les particules d'hydrates
qui précipitent. La taille micronique des hydrates formés, comparée a celle nanométrique
des hydrates du ciment, explique en partie les résistances mécaniques plus faibles du
platre hydraté. De plus, la quantité d’'eau nécessaire au gachage est largement supérieure
a celle nécessaire a I'hydratation ce qui est synonyme de grande porosité, c’est pourquoi
le platre hydraté n'acquiert ses propriétés mécaniques finales qu'aprés séchage.

Etat naturel : Le sulfate de calcium se présente sous forme de gypse : CaS0,,2H,0 ou d"anhy-
drite : CaS0,. Il existe aussi des gypses de synthese issus des industries de transformation.

Fabrication : Une déshydratation partielle a 150 °C du gypse, par chauffage, donne de
I'hémihydrate de calcium (CaS0,,1/2H,0).

Le platre utilisé en construction est un mélange principalement constitué d’hémihydrate (de 60
a 80 %) et d'anhydrite (ou d’hémihydrate pur pour les produits préfabriqués (carreaux,...)).

Hydratation et prise : Lors de I'ajout d'eau, I'hémihydrate se dissout, la solution devient
sursaturée par rapport a CaS0,,2H,0 qui précipite. Il se reforme ainsi du gypse, matiére
premiére du platre, qui va faire prise puis durcir.
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LA CHAUX

C'est le liant le plus ancien. Contrairement au ciment et au platre, la prise de la chaux
n‘accompagne pas son hydratation. C'est sous |'action du gaz carbonique de I'air qui se
dissout dans la solution interstitielle basique de la chaux hydratée (hydroxyde de calcium)
que précipite du carbonate de calcium a l'origine du durcissement. C'est la raison pour
laquelle on le nomme liant aérien.

Fabrication : La chaux (oxyde de calcium) est simplement obtenue par décarbonatation du
calcaire (chaux vive).

Hydratation et prise de la chaux : Uhydroxyde de calcium (chaux éteinte) précipite a partir de
la dissolution de I'oxyde de calcium dans I'eau. Le CO, de I'atmosphere se dissout alors pour
donner des carbonates qui précipitent sous forme de carbonate de calcium moins soluble. Il se
reforme ainsi du calcaire, matiere premiere de la chaux, qui va faire prise puis durcir.



LES ARGILES

I e terme “argile” dérive d'un mot latin signifiant blancheur, éclat, clarté. Mais les défi-
nitions différent selon les traditions et les milieux professionnels et ne sont pas totale-
ment équivalentes.
Pour les uns, les argiles sont les solides géologiques plus fins qu’une taille donnée (géné-
ralement 2 ym, mais parfois 5 pm) ; pour d'autres, les matiéres naturelles qui deviennent
plastiques a partir d'une certaine teneur en eau (généralement 20 %) ; pour d'autres
encore, des minéraux appartenant a une liste arbitraire groupant principalement des sili-
cates en feuillets (phyllosilicates). Pour d’autres enfin, des matiéres présentant l'identité
d’occurrence de dériver de l'altération de roches ignées ou sédimentaires. R.E. GRIM
énonce méme que les argiles sont... les argiles !
Les activités humaines sont confrontées aux argiles a divers niveaux. Un premier niveau
concerne l'agriculture, I'aménagement du territoire et le génie de I'environnement ol par-
fois, malgré une anticipation difficile des lois de comportement, il faut prendre au sujet de
ces matieres, des décisions dont les conséquences économiques ou environnementales
peuvent étre lourdes, ce quiimpose de gérer de tres grands volumes selon une dualité insé-
cable : I'exigence étant I'efficacité et sa condition, la compréhension.
Un deuxiéme niveau concerne les matériaux composites de grande diffusion que nous
manipulons quotidiennement o les argiles ou leurs dérivés sont aussi incorporés pour leur
conférer des propriétés particulieres (papiers, plastiques, caoutchoucs, peintures, céramiques,
cosmétiques...). Certaines de ces propriétés concernent |'utilisation finale du matériau, on
les appelle "propriétés de service" : par exemple I'imprimabilité du papier, la résistance du
caoutchouc au déchirement, celle du polypropyléne au vieillissement ; d’autres ne concer-
nent qu'une étape transitoire de I'élaboration, comme la vitesse d’extrusion des plastiques,
I'applicabilité des peintures ou l'aptitude a I'ensachage des poudres ; d'autres, enfin,
concernent les propriétés postérieures a |'utilisation de service comme |'aptitude au recy-
clage, au réemploi ou a la destruction ; 'ensemble s’appelle les propriétés d'usage.
Un troisiéme niveau concerne des applications ou les argiles sontimpliquées dans des procédés,
sans étre présentes dans le produit final, par exemple dans |'alimentation des poules pondeuses,
pour éviter que les fientes n'adhérent a la coquille ou pour aider a la clarification de boissons (col-
lage), ou a la purification des huiles végétales. De méme, en fonderie, les pieces métalliques sont
coulées dans des moules en sable dont la cohésion est assurée par des argiles gonflantes (smec-
tites), technique a laquelle, par ailleurs, se rattache aussi la
construction dite en paroi moulée.
Cette grande diversité d’applications résulte d'une extréme
diversité de propriétés qui concernent a la fois la structure et la
composition. Ainsi la kaolinite admet une définition simple, mais
son degré de cristallinité et son contenu en diverses formes du
fer conditionnent son applicabilité dans les divers domaines.
Les smectites ou argiles gonflantes ont la propriété de gonfler
perpendiculairement a la direction du feuillet quand I'humidité
croit. On les connait principalement sous le nom technique de
bentonites qui sont des mélanges d'argiles gonflantes et de
sables. Elles font I'objet d’'innombrables utilisations qui tirent parti
de trois propriétés fondamentales et caractéristiques : le pouvoir Structure locale d’une argile de type
échangeur de cations, 'aptitude au gonflement et pour certaines, Montmorillonite faisant apparaitre
I'aptitude & donner des gels quand on les mélange a de I'eau. l'organisation stratifiée de ce matériau.
Les argiles a feuillets interrompus comptent deux représen- On distingue, ici dans un feuillet, deux
g p p p

R . . couches de tétraédres Si0, (marron,
tants que sont la sépiolite et la palygorskite (ou Attapulgite). entourant une couche C‘;zm,e 4

La moitié du volume de ces solides est constitué par des micro d'octaédres d'Al0 (rose), ainsi que
canaux calibrés et paralléles, qui a I'état sec sont vides. des contre-ions échangeables Na*/ Cs*
Le cristal a la structure d'une brique alvéolaire miniature de (vert, non représentés a I'échelle).
longueur infinie, ce qui lui confére des propriétés rétentrices Figure d’aprés J.Breu.

uniques. Le grain est une sorte de fagot de fibres.
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LA PIERRE

I es matériaux qui composent le sous-sol frangais sont variés, puisqu’ils vont des
roches trés dures et massives (granite, basalte) a des roches meubles ou fragiles
(sables, gypse). Cette diversité des matériaux naturels a trés souvent été mise a profit
par 'homme pour bétir, décorer ou aménager son habitat, ses monuments ou son envi-
ronnement. Quasiment tous les types de roches ou de formations géologiques ont été
mis a contribution et employés.

LES DIFFERENTS TYPES DE ROCHES ET DE PIERRES

On distingue le sol qui correspond a ce que nous

nommons généralement la terre, qui résulte de I'al- " Calcares
tération de la roche mére du sous-sol au contact de LT e
I'atmosphére (cycles de gel-dégel par exemple) et e 2N, e Y e
de la biosphere (action des animaux, des végétaux, AN e et
de 'homme). Dans le sous-sol on distingue les for- T -J""".;-Jg( i
mations superficielles qui correspondent a I'accu- BN e, [ i
mulation récente de sédiments, apportés par les m...f"' Jﬂ- ; ;I"""
rivieres (alluvions), glissés sur les pentes (collu- W
vions) ou transportés par le vent, les glaciers, etc. et ey _1_‘;._-' ‘

les formations géologiques qui, composent le vrai
substrat de nos régions. Il s'agit souvent de roches
anciennes, épaisses qui composent des couches plus ou moins continues dans I'espace.

On distingue trois grands types de roches : les roches magmatiques, subdivisées en roches
magmatiques volcaniques (basaltes et les trachy-andésites), les roches magmatiques
plutoniques (granite), les roches métamorphiques (ardoise, marbre) et les roches sédimen-
taires (calcaire, gres). Selon leur type, les pierres auront des répartitions différentes, les
roches sédimentaires étant organisées en couches superposées, les matériaux volcaniques
en coulées longitudinales, les roches plutoniques en filons ou en batholites ; les roches méta-
morphiques auront des gisements a structure complexe car contrélée par la tectonique.

LES ROCHES GRANITIQUES

Riches en silice (73 a 74 % de Si0,— 13 a 14% de ALLO, -8 a
9 % de K,0+Na,0), elles sont issues de la cristallisation lente
d’'un magma riche en Si. Il en résulte une texture grenue due
ala présence exclusive de cristaux plus ou moins bien déve-
loppés et elles ne peuvent pas contenir de fossiles. Elles
sont composées de minéraux silicatés, qui sont, pour 80 %,
du quartz et des feldspaths soit potassiques (orthose...), soit Granite en lumiére
calco-sodiques (plagioclases...). Les minéraux secondaires polarisée

sont des micas, et plus rarement des amphiboles, pyroxenes.

La bonne cohésion due a I'engrenage des cristaux induit une grande résistance mécani-
que, une ahsence de porosité et une aptitude a prendre le poli.

Ces roches sont utilisées essentiellement en construction, en décoration et dans le funé-
raire, d'autant plus que les silicates sont des minéraux parfois colorés (feldspaths
roses,...). Ce sont des roches peu aisées a tailler ot a sculpter, @ moins de posséder une
grande technicité (outillage performant issu d'une bonne maitrise de la métallurgie), ou une
grande patience (par succession de chocs et par procédés abrasifs).

Leur classification et description se font selon la composition chimique et la nature des
feldspaths ainsi que la taille des grains : microgranite, granite porphyrique (contenant

1 \‘j quelques grands cristaux parfois centimétriques).
R\




LA PIERRE

LES ROCHES CARBONATEES

Roches sédimentaires, elles contiennent au moins 50 % de cal-
cite (CaC0,) ou de dolomite (CaMg(CO,),), sont de faible dureté
(rayées au couteau) et font effervescence avec HCI (dégage-
ment de CO,). Elles proviennent généralement de I'accumu-
lation de fossiles ou sont issues de précipitations chimiques ou
biochimiques. Leurs applications sont nombreuses : pierres de
construction, fabrication de chaux et de ciment ; Calcaire en lumiére
Leur classification fait appel a la proportion de calcite transmise
(calcaire pur, calcaire dolomitique, argilo-calcaire) au

milieu de dépét (calcaire marin, calcaire lacustre, calcaire continental) a la taille des
grains : calcaire micritique, (calcite microcristalline : environ 10 pm), calcaire sparitique
(calcite spathique : environ 100 pym), calcaire grossier (calcite : plus de 200 pym) a la texture
(calcaire oolithique), ou a I'importance des fossiles (calcaire récifaux, calcaires a milioles).

Roches carbonatées particulieres :

* la craie : roche sédimentaire marine contenant plus de 90 % de CaCOj a grain fin poreuse
et tendre formée par I'accumulation de végétaux unicellulaires, les coccolithes.

* le marbre : roche métamorphique dérivant d'un calcaire par augmentation locale de tem-
pérature (métamorphisme de contact) et transformation minéralogique.

LES GRES

Sables siliceux consolidés, ils appartiennent a la famille des
roches sédimentaires. lls sont essentiellement composés de
quartz (Si0,), liés par un ciment qui peut étre calcaire, argi-
leux ou lui-méme siliceux. Roches poreuses mais résis-
tantes, elles rayent le verre. Les gres proviennent du dép6t
de sables apportés par les fleuves (deltas, plages) ou le vent
(dunes), et consolidés ultérieurement. lls sont caractéris- Grés des Vosges
tiques de périodes géologiques pendant lesquelles les conti-

nents sont usés et ils représentent les produits de I'altération.

Les grés se distinguent entre eux par la nature du ciment (calcaire, argileux ou siliceux),
par la taille et la répartition des grains (de la centaine de micrométres a quelques milli-
metres (grés d'Alet, de Rodez, Najac)) par la couleur (grés jaune de Carcassonne, grés rose
(lie de vin) des Vosges (ville de Strasbourg)), par leur mode de dépét. Les grés sont souvent
structurés en séquences de quelques centimétres composées de grains grossiers puis de
plus en plus fins, ce qui refléte la diminution d'énergie de I'eau ayant déposé les grains : dés
que le courant diminue les gros grains se déposent, les plus fins restant en suspension ;
I'eau parfaitement calme laisse décanter tous les éléments fins. Lors de la pluie suivante de
gros éléments sont a nouveau apportés, recouvrant la séquence précédente. Il arrive que
la puissance du courant entaille le dépot précédent, ce qui aboutit a des figures de strati-
fications entrecroisées.

Actuellement, son usage principal réside dans les pavages, ou sa dureté le fait préférer aux
calcaires, trop vite usés, polis et donc plus facilement glissants.







ADSORPTION

a DSORPTION : accumulation de molécules a la surface d’un solide mis en contact
avec un liquide ou un gaz (la désorption est I'évacuation de ces molécules retenues
en surface).

Adsorbées, les molécules sont localisées a la surface de I'adsorbant.

Absorbées, elles sont dispersées dans toute la masse du solide absorbant.

Fluide
adsorbable
(gaz ou liquide)

Solide = adsorbant

Adsorption d’un fluide sur un solide

Processus

Selon la nature des interactions moléculaires Agdsorption
mises en jeu entre adsorbat et adsorbant on
distingue :

Physisorption : interactions moléculaires
faibles (<100 kJ.mol"), d’origine physique ;
phénomene “réversible” ; adsorbat et adsor-
bable ont la méme nature chimique.
Chimisorption : spécifique et non “réversible”,
moins fréquente que la physisorption, elle
résulte de la formation de liaisons chimiques
(adsorbat et adsorbable n’ont plus la méme nature chimique) avec une énergie d'interaction
élevée (de 100 a 400 kJ.mol").

ADSORPTION PHYSIQUE D'UN GAZ

C’est un phénomene spontané et exothermique. La quantité adsorbée est généralement
exprimée en moles d’adsorbat par gramme d’adsorbant. A température donnée, I'adsorp-
tion se produit pour des pressions p du gaz adsorbable inférieures a sa pression de vapeur
saturante p, (au-dela il y a liquéfaction).

Lisotherme d'adsorption est une caractéristique du couple adsorbat/adsorbant et sa forme
apporte des informations sur la texture du solide :

A

quantité adsorbée

pression relative p/p,
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ADSORPTION

Type Caractéristiques
| adsorption sur un solide microporeux de volume poreux fini.
1l adsorption sur un solide non poreux ou macroporeux selon un processus d'adsorption

multicouche.
1 adsorption sur des solides non poreux (llI) ou macroporeux (V) mettant en jeu de
Vv trés faibles interactions adsorbat-adsorbant (assez rare).
\% adsorption sur un solide mésoporeux de volume poreux fini dans lequel se produit
une condensation capillaire.
VI adsorption couche par couche sur une surface énergétiguement homogéne (rare).
. ) . . Y6
La constante d'équilibre associée a la constante d'adsorption s'exprime par K, = olp.

ol 0 est le taux d’adsorption (taux de recouvrement) et -y le facteur d'activité
de la phase adsorbée. Il existe de nombreuses expressions selon les modélisations
effectuées:
. K+
ex : Langmuir: 0 = _ Koo,
1+K;. p/p

UTILISATION DE L’ADSORPTION POUR LA DETERMINATION

DE LA SURFACE SPECIFIQUE D’UN o

MATERIAU

Lorsqu’une surface est entiérement recou-

verte d'une monocouche de molécules

adsorbées, la valeur de l'aire spécifique

peut étre calculée a partir de la quantité Principe de mesure de Iaire spécifique d’un solide
, . .. L par adsorption de molécules sondes.

adsorbée ng et de o, , I'aire occupée par —

une molécule adsorbée a la surface du solide. La surface spécifique est alors donnée par

la relation :

na
A == NAUm
S
ol m, est la masse de solide et N, le nombre d’Avogadro. La surface spécifique est géné-
ralement exprimée en m2.g-.
La quantité adsorbée est déterminée a partir du modele de BET dont I'isotherme s’exprime

par: o, _ 1 C-1p

= + .
n(1-p/p) n2C naC p,

m

Surface spécifique A de quelques matériaux :

Matériau A/mig!
Alumine non poreuse 3
Oxyde de zinc 8
Oxyde de titane (anatase) 10
Silice non poreuse 200
Alumine poreuse 250
Verre mésoporeux (Vycor) 150
Silice mésoporeuse (MCM-41) 1000
Charbon actif microporeux 1500




DIFFUSION / LOI DE FICK

Flux de particules dans un gradient de concentration : Loi de Fick
Le flux J de particules se déplace dans le sens décroissant du gradient 5¢/3x , avec un
facteur de proportionnalité D (coefficient de diffusion)

J =-D 8c¢/dx ou encore J' = Dﬂ
e

C1 et C2 étant les concentrations de part et d'autre de la zone de diffusion d'épaisseur e.
Le front de diffusion avance proportionnellement & v Dt

En régime non permanent, évolution du profil de concentration au cours du temps
(ou 2¢ loi de Fick)

dc/dt = D d2c/dx?

x : distance , t: temps

Meécanismes de diffusion

dans un solide

1) par permutation simple

2) par permutation circulaire

3) lacunaire

4) interstitiel direct

5) interstitiel indirect

6) interstitiel dans les
structures cfc a basse
température “crowdion”

QUELQUES VALEURS DE D :

Espéce diffusante Milieu de diffusion Température D/cm’s!
Hydrogene Fer pur 25°C 6a8.10°
Hydrogene Acier 4340 25°C 1,25.10*
Hydrogéne Acier inox austénitique amb. 2,5.10M
Cu (autodiffusion) Cu 650 °C 3,2.1012
Au Cu 400 °C 5.1013
C Fe 950 °C 107
Oxygene Air 0°C 0,178

Notation de Kroger et Vink pour les défauts ponctuels
V, : lacune oxygéne V., :lacune métal
0, : oxygene interstitiel M, : métal interstitiel
Charge en exposant : positive : *, négative : ’, neutre : x
Exemples : Défaut de Frenkel : lacune cationique + interstitiel : (V;,”,Fe;")x
Défaut de Schottky : lacune anionique + lacune cationique : (V¢,", V")
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CORROSION AQUEUSE

POTENTIEL ET COURANT DE CORROSION

Dans un milieu contenant de I'eau (solutions, milieux poreux) un métal est le siége de
plusieurs réactions électrochimiques simultanées : I'une, réaction anodique, correspond
a I'oxydation du métal libérant des ions qui passent en solution ou forment une couche de
produits de corrosion ; I'autre, réaction cathodique, correspond a la réduction d'especes
chimiques, le plus souvent I'oxygene dissous dans I'eau mais aussi I'eau elle-méme.
C’est le phénomene de corrosion : le métal prend un potentiel de corrosion (mesurable par
rapport a une électrode de référence) caractéristique de cet équilibre cinétique (en
I'absence de courant extérieur appliqué, le courant anodique est égal au courant cathodique
et I'on parle de potentiel de corrosion libre). Ces réactions électrochimiques représentées
sur le diagramme potentiel/courant du couple métal/milieu considéré illustrent la valeur
du courant de corrosion (intensité du courant de la réaction anodique au potentiel de
corrosion). La loi de Faraday le relie a la vitesse de corrosion. Le courant de corrosion
dépend de trés nombreux facteurs liés tant au milieu qu'au matériau et aux conditions
régnant a l'interface (contrainte, vitesse, température...). Dans certains cas I'oxyde formé
peut protéger le métal : il y a passivation.

A

-

& Ieorr

3

© E corr

Potentiel E
——__/
C

A : courbe anodique : oxydation du métal
C: courbe cathodique : réduction du milieu

LES ELECTRODES DE REFERENCE
Electrode Standard a Hydrogéne : 0V a toute température)
En pratique : ENH (Electrode Normale a Hydrogéne)

Electrode Electrolyte E/ENH (V)
Calomel (Hg/Hg,Cl,) KCl saturé +0,241
Sulfate mercureux (Hg/Hg,S0,) K,S0, saturé +0,658
Cuivre/sulfate de cuivre (Cu/CuSO0,) CuS0, saturé +0,316
Argent/chlorure d’argent (Ag/AgCl) KCl saturé +0,195
Argent/chlorure d’argent (Ag/AgCl) Eau de mer +0,25
Zinc/eau de mer Eau de mer -0,78

VITESSE DE CORROSION

La vitesse de corrosion peut s'exprimer en variation de masse par unité de temps et unité
de surface (généralement perte, déterminée aprés élimination des produits de corrosion),
par I'épaisseur corrodée par unité de temps, par la densité de courant de corrosion ou par
la valeur de la “résistance de polarisation” RP (inversement proportionnelle au courant de
corrosion) exprimée en ohm.cm2.

Pour I'acier au carbone ona: TpA.cm? =12 pm.a' = 2,5 mg.dm2j' = 20 k).cm?



CORROSION LOCALISEE

I orsque les réactions anodiques et cathodiques se produisent sur les mémes zones,

la corrosion est dite généralisée et sa vitesse, si elle est a peu prés uniforme, s’exprime
commodément par la vitesse de corrosion. Par contre, lorsque les réactions anodiques
et cathodiques n’ont pas lieu sur les mémes zones du métal, on observe des attaques
localisées : corrosion par pigiire, corrosion intergranulaire, corrosion sous contrainte,
corrosion-érosion, corrosion frottement, corrosion galvanique, corrosion par effet

de crevasse, etc.

CORROSION PAR EFFET DE CREVASSE (CORROSION CAVERNEUSE)
Elle est fréquemment

observée notamment Oz + 2H,0 + 46 > 40H"
sur les alliages passi-

vables (aciers inoxy- Migration CI’
dables, titane, etc.) : //
la corrosion par effet | CI

de crevasse (ou corro- Mn+ Mn+

sion caverneuse), est H+ Z Catho
caractérisée par une Anode
période d’incubation yAVAVA

au cours de laquelle =
se produit une évolu- M™ +nH0 > M(OH)n+ nH*

tion lente de la compo-
sition chimique du milieu dans les zones de recoin (crevasses) du fait du confinement du
milieu et du processus d’hydrolyse des ions métalliques. La diminution progressive du pH
et I'augmentation de la teneur en anions (par ex.chlorure) conduit a un milieu dans lequel
la passivité du métal n'est plus stable : on observe alors une attaque du métal localisée
dans la zone de recoin (“caverne”) parfois trés intense. On rencontre ce processus dans
les zones stagnantes, sous les dépdts, les joints... La corrosion par piqdres reléve, dans la
phase de propagation sinon dans celle d'amorgage, d'un processus assez similaire.

CORROSION INTERGRANULAIRE

Corrosion située au niveau des joints de grain ou a leur voisinage immédiat. Selon les alliages
les mécanismes peuvent étre tres variés. Elle peut affecter de nombreuses familles de
métaux et alliages (aciers inoxydables, alliages d"aluminium, de cuivre, etc.).

PROTECTION CATHODIQUE

Cette protection électrochimique consiste a imposer un courant électrique sur la structure
a protéger afin de diminuer son potentiel de corrosion (le courant imposé va du milieu vers
le métal). On utilise soit un générateur de courant continu avec une anode auxiliaire
soit des anodes soudées (zinc, aluminium...) qui génerent un courant de protection par
couplage galvanique (photo : bouée en acier avec des anodes en zinc).




g CORROSION ATMOSPHERIQUE

I a corrosivité des atmospheres est définie par la norme 1S0 9223, fondée sur la vitesse
de corrosion moyenne, la premiére année d’exposition, de 4 métaux de référence.

Catégorie| Unités  Acier Zinc Cuivre  Aluminium Exemples
au carbone
C1 g.mzan' <10 <07 <09 e Batiments chauffés, faible humidité, pollution
trés faible| ~pm/an <13 <01 <01 - insignifiante : bureaux, écoles, musées.

Zone seche ou froide trés faiblement polluée,
trés peu humide. Certains déserts, centre
de I'antarctique.

c2 g.mZant' 10-200 0,7-5 09-5 <06 Batiments non chauffés, peu de conden-
faible um/an 1,3-25 01-07 01-06 - sation, peu de pollution : stockage, grandes
salles, salles de sport. Zone tempérée peu
polluée, zone séche ou froide peu humide.
Régions rurales, déserts, régions sub-

Process

arctiques.
c3 g.mZan' 200-400 5-15 5-12 0,6-2 |Volumes a condensation moyenne, pollution
moyenne | pm/an  25-50 0,7-21 06-1,3 - modérée : laveries, brasseries, laiteries.

Zone tempérée moyennement polluée,
zone tropicale peu polluée : régions
urbaines ou cétiéres peu chlorurées.

c4 g.mZan' 400-650 15-30 12-25 2-5 Volumes a condensation fréquente, forte
élevée um/an 50-80 21-42 13-28 0,8-2 | pollution : usines, piscines. Zone tempérée
fortement polluée, zone tropicale moyen-
nement polluée : régions urbaines polluées,
régions industrielles.

c5 g.m2an"' 650 - 1500 30 - 60 25 - 50 5-10 Volumes a condensation permanente et
trés um/an  80-200 42-84 28-56 2-4 pollution élevée (due au procédé) : mines,
élevée grottes pour installations industrielles,
hangars clos.
cX g.m2.an"' 1500 - 5500 60- 180 50 - 90 >10 Zone tempérée trés fortement polluée

extréme | pm/an 200-700 84-25 56-10 >4 et/ou trés fortement affectée par les
chlorures, zone tropicale fortement polluée
et/ou affectée par les chlorures.

La corrosion atmosphérique intervient essentiellement pendant les périodes de condensation
qui peuvent se produire pour des valeurs d’humidité relative (HR) inférieures a 100 %
(souvent vers 60-70 %), compte tenu des germes possibles (poussiéres, porosités, pollutions).
Le diagramme joint permet d'estimer les risques de condensation en cas de variation de la
température (100 % d’humidité relative a 10 °C correspond a une HR de 50 % a 20 °C, la quan-

100 tité d'eau de I'atmosphere, HA, étant constante).
Lutilisation de desséchants ou le contrdle de la
température dans les zones confinées permet
d'éviter les condensations. On peut aussi utiliser
des inhibiteurs en phase vapeur (VPI).

humidité relative (%)

L'eau dans tous ses états

0 10 20 30 g ,

humidité absolue g/m3

HR (% tension de vapeur saturante

de I'eau) en présence de quelques Salide Lapuifction
composés solides (a 20 °C)
sel HR i
NaCl 78 %
NaNo, 66 %
\ CaCl, 33% Tampérature

“ \ LiCl 15 %

B - Poant entique 1, = IT5C p_ =225 bar
H,PO, 9% WHPURE _Peintwiple  §=0°C p=1bar




CORROSION BIMETALLIQUE

(Corrosion galvanique entre deux électrodes de natures différentes)

I orsque deux métaux (ou matériaux conducteurs) différents sont reliés électriquement
et plongés dans un méme électrolyte (eaux, sols...) ils forment un couple galvanique (pile).

Ce couplage est caractérisé par le courant circulant entre les deux électrodes ; le métal
dont le potentiel de corrosion initial était le plus bas, constitue I'anode, siege préférentiel
pour les réactions anodiques et notamment augmentation éventuelle de la corrosion de
ce metal. Le métal dont le potentiel initial était le plus élevé constitue la cathode, siége
préférentiel de la réduction du milieu (oxygéne dissous, eau). Le courant de couplage
circulant dans le couple métallique, et donc la corrosion de I'anode, dépend de nombreux
facteurs : écart de potentiels initial, caractéristiques courant/potentiel des matériaux,

résistivité du milieu, rapport des surfaces, etc.

Le diagramme ci-contre donne les valeurs de potentiel de corrosion d’un certain nombre
de matériaux dans I'eau de mer a 20 °C. Il permet ainsi de prévoir, dans ce milieu, les
possibilités de couplage ; le métal le moins noble (potentiel plus faible) constituera I'anode
du couple et verra sa corrosion accrue a l'inverse de I'autre métal qu'il contribuera a
protéger (principe de la protection cathodique par anode sacrificielle en Zn, Al, Mg...)
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FRITTAGE

I e frittage peut étre défini comme I'ensemble des transformations qui conduisent,

par traitement thermique et sans fusion totale du matériau, d’'un assemblage de grains
disjoints (la piéce crue) a une piéce consolidée (la piéce frittée). Les soudures qui

se sont opérées entre les grains peuvent étre accompagnées ou non d’une densification
et (ou) d’'une croissance des grains. On peut ainsi avoir :

e consolidation sans densification (réalisation de filtres céramiques)

« densification seule (recherchée pour 'obtention des microstructures trés fines)

« densification associée a de la croissance (situation la plus fréquente).

Si aucune phase liquide n’apparatt, le frittage est dit “en phase solide” avec deux cas:
* frittage non réactif : un constituant chimique au départ, une piece composée du méme

constituant a la fin

« frittage réactif : la densification est accompagnée d'une ou de plusieurs réactions chimi-

ques entre les constituants.

Siune phase liquide apparatt, le frittage est dit “en phase liquide” : la phase liquide (minoritaire
pour conserver la tenue mécanique de la piéce) peut provenir de la simple fusion d'un
deuxiéme constituant présent (ajout de frittage ou impureté) ou d’une réaction eutectique

entre différents constituants.

Selon qu’une contrainte mécanique externe est appliquée ou non, on distingue le frittage
naturel et |e frittage sous charge (uniaxiale : HP ou isostatique : HIP).

DENSITE ET POROSITE :

Le schéma présente un objet céra-
mique formé de grains (orangé) plus
ou moins jointifs, avec une porosité
ouverte (pores débouchant sur I'ex-
térieur de la piece en vert péle) et
une porosité fermée (pores fermés
en grisé).

La porosité P, (en %) se définit
comme le rapport entre le volume
des pores (Vp) etle volume total de la
piece (V).

Le volume de matiére (V) (grains)
peut étre déterminé a partir de la

masse m, et de la masse volumique du solide.

Onadonc (V,=V,-V,)

Expérimentalement on accéde au volume de la porosité ouverte (V ) en faisant pénétrer un
gaz ou du mercure dans les pores ouverts. On en déduit le volume de la porosité fermée

(Vo) V=V, -V,

Procédés



FRITTAGE

La densité relative, d, qui s’exprime en %, est le rapport entre la masse volumique apparente
de I'objet (m/ V) et la masse volumique théorique (m/V,). Onadonc:d.=1-P,

Expérimentalement on peut suivre le frittage par dilatomeétrie. On repére ainsi les diverses
étapes qui entrainent une variation dimensionnelle de |'éprouvette crue : réorganisation
puis soudure des grains, densification par élimination des porosités ouvertes puis fermées
pour aboutir a I'objet fritté. Cependant on peut aussi valablement suivre le frittage par I'évo-
lution de la surface spécifique.

Depuis une quinzaine d’années une nouvelle technologie de frittage se développe beau-
coup, le SPS (Spark Plasma Sintering). Il s'agit d’un frittage sous charge uniaxiale mais
dans lequel le chauffage est assuré
par des impulsions de courant de trés
forte intensité, soit au travers de la
piece a fritter soit au travers du
moule. L'avantage essentiel réside
dans des cycles de frittage trés courts
qui permettent notamment de conser-
ver une nanostructure du matériau
tout en obtenant une densification
trés élevée. Génératenr

Procédés

Le SPS est donc un outil trés perfor-
mant pour |'obtention de nanomaté-
riaux denses mais également de
matériaux a gradient de différentes
natures  (composition, porosité,
microstructure,...)




SOUDAGE / BRASAGE

SOUDAGE

Le soudage est une technique trés ancienne, dont I'origine
remonte a I'ere des métaux. Elle fait toujours appel a un pro-
cédé, qui n'est pas autre chose qu'un moyen d'assemblage
permanent, assurant la continuité de la matiere, par la mise en
ceuvre convenable d’une source d’énergie donnée.

SOUDURE

La soudure est le résultat de I'opération. Elle peut concerner
des éléments mis bout a bout, formant un angle ou disposés a

recouvrement.

BRASAGE/BRASURE

g

Le brasage (ou le soudobrasage) fait appel, pour assembler les piéces a assembler, a un
métal d’apport de nature trés nettement différente de celle du métal de base constituant les
pieces a assembler et dont le point de fusion est trés nettement inférieur au point de fusion
de celles-ci. Le résultat obtenu est une brasure (ou soudobrasure).

PROCEDES DE SOUDAGE

e Soudage aux gaz, par application d’'une
flamme, le plus souvent de type oxyacé-
tylénique. Procédé essentiellement
manuel.

¢ Soudage a I'arc avec électrode enrobée,
le plus couramment utilisé [SAEE (F),
SMAW (USA)]. L'arc électrique fournit
I'énergie, I'dame métallique amene le
métal d"apport.

e Soudage a l'arc avec électrode de
tungstene sous atmosphére inerte ou
TIG [GTAW (USA)]. Comme SAEE, mais
I'apport de métal est extérieur a l'arc.

=X

ipe i Farc 7
A dme e T i s e I ;€. ool
gaceuse oo profechon ; d bain de fusion ; & oomon de soudare ; 1
Lot | . Freblal i Baasa




SOUDAGE / BRASAGE

PROCEDES DE SOUDAGE

e Soudage a I'arc avec fil fusible sous
atmosphere active ou MAG [GMAW
(USA)]. Méme chose qu'avec SAEE,
mais I'apport de métal est continu.

Procédés

e Soudage a I'arc avec fil fourré avec ou sans gaz [GFCAW (USA) et FCAW (USA)].
Méme chose qu'avec MAG et SAEE, mais les éléments affinant sont internes au fil.

¢ Soudage a I'arc submergé [SAW (UK)].
Méme chose que SAEE, mais la fusion
du fil nu se fait sous une couche de flux
en poudre.

e Soudage par résistance par points

[RSW (UK)L. Applicable aux éléments o
- N . e
placés a recouvrement. La fusion est *
obtenue par passage d'un courant il
intense entre deux électrodes pressant ~
les pieces. .

e Soudage par plasma d'arc, dans lequel
|'arc subit une forte constriction, en
sorte que le plasma d'arc est éjecté a
grande vitesse. Les températures dans
le dard peuvent atteindre 20 000 °C.
Permet des soudures étroites et sans
produit d'apport. Peut aussi étre utilisé
pour le coupage des métaux.




SOUDAGE / BRASAGE

PROCEDES DE SOUDAGE

e Soudage par faisceau d'électrons, dans

lequel I'énergie est fournie par un fais-
ceau de haute énergie émis par un
canon a électrons. Lopération doit étre L
effectuée sous vide. Les soudures sont i
- . . ’ , [ B
étroites, sans produit d'apport et exé- ﬁ E‘_,..--""
cutées sur bords droits bout a bout b .
N - ¥ "
méme pour les fortes épaisseurs. -.sﬁ___,.--
L]
|
B o Bt i i b,
B S & | SOe-eerde . D L
o fiblecirong; . baie de lasion; 8. setal de hase; | pompage; W

e Soudage par faisceau laser, dans
lequel I'énergie est fournie par un fais-
ceau de lumiére cohérente fortement
concentré. La tache focale est tres
petite, permettant des soudures étroites
sur bords droits, sans produit d"apport.

e Soudage par friction, dont la version la
plus moderne est la friction/malaxage,
[friction stir welding (UK)]. Le soudage
par friction ne fait pas intervenir de
fusion locale.

¢ Soudage par diffusion, dans lequel on associe un chauffage a température convenable a
une pression, durant un temps donné. La liaison est assurée par la diffusion des atomes
des deux éléments en contact I'un dans 'autre. Permet des assemblages hétérogenes.




Procédés

TRAITEMENTS THERMIQUES DES METAUX

I es caractéristigues mécaniques et structurales des matériaux métalliques dépendent
étroitement de leur histoire thermomécanique. Le traitement thermique sera donc une
meéthode de choix pour atteindre, sur un métal, certaines propriétés recherchées.

Pour I'essentiel ces traitements se divisent en deux catégories : les traitements d'adoucis-
sement destinés a faciliter la mise en ceuvre et les traitements de durcissement destinés a
augmenter la résistance pour supporter les contraintes d'emploi.

S'ajoutent a ces deux domaines les traitements d’élimination des contraintes résiduelles :
traitements de relaxation, de détensionnement ou de stabilisation dont la température de
maintien dépend des alliages (500 a 600 °C sur les aciers et fontes, 120 a 150 °C sur les allia-
ges d’aluminium, 500 a 600 °C sur les alliages de titane) et les traitements de mise en solu-
tion appelés improprement hypertrempe des aciers austénitiques destinés a éliminer les
carbures précipités qui pourraient affecter la résistance a la corrosion.

Les traitements d'adoucissement appartiennent a la famille des recuits qui ont pour
effet soit d'éliminer les effets d'un écrouissage par recristallisation, soit de régénérer des
structures en mettant en jeu des changements de phase, soit de modifier la morphologie
des constituants durs comme les carbures en les faisant évoluer sous forme de parti-
cules sphériques (globulisation ou coalescence) ou encore d’obtenir des tailles de grain
souhaitées comme dans le cas des recuits magnétiques des alliages a haute perméabilité
magnétique.

Les traitements de dégazage comme la déshydrogénation sont également pratiqués, le plus
souvent aprés un revétement de surface.

Les traitements de durcissement passent par une mise en solution (austénitisation sur les
alliages fer-carbone) suivi d'un refroidissement rapide, trempe des aciers et fontes ainsi
que des alliages d'aluminium. Le durcissement s’obtient directement par maitrise de la
vitesse de refroidissement (trempe martensitique) et fera I'objet d'un éventuel ajustement
par revenu ou aprés une précipitation conduisant a un durcissement secondaire ou struc-
tural par maturation — vieillissement ou par revenu. Ce mécanisme de durcissement
secondaire se rencontre sur de nombreux alliages : aciers dits a durcissement structural,
super-alliages base nickel, certains alliages cuivreux, alliages d’aluminium. Les gains en
résistance sont d'un facteur 2 a 3.

La prévision des mécanismes de transformation est donnée par les diagrammes d’équilibre
et les courbes transformation — temps, en refroidissement continu (courbes TRC) ou en
refroidissement par palier (courbes TTT). Ces dernieres permettent de réaliser des cycles
de refroidissement interrompu pendant lesquels une transformation souhaitée est obtenue
(recuit isotherme, trempe bainitique des aciers et fontes GS).

Les alliages fer-carbone regoivent également des traitements thermiques superficiels
permettant de durcir et d’induire des contraintes de compression sur une profondeur de
I'ordre du mm (0,1 a 10 mm selon les procédés). Ces traitements se réalisent :

* soit par voie thermochimique : apport de carbone en cémentation sur les aciers (900 a
1000 °C), apport de carbone et azote en carbonitruration (800 a 900 °C) sur les aciers,
apport d'azote en nitruration (500 & 580 °C), apport d"azote et carbone en nitrocarburation
(550 a 600 °C) suivie d'une éventuelle post-oxydation sur les aciers et fontes.

* soit par transformation structurale aprés chauffage superficiel par des moyens a haute
énergie : induction électromagnétique, flamme, faisceau laser.



TRAITEMENTS THERMIQUES DES METAUX

Les trois paramétres principaux des traitements thermiques sont la température qui doit
étre maitrisée a quelques degrés prés, le temps et |a vitesse de refroidissement qui va, soit
maintenir des transformations d’équilibre (vitesse lente), soit conduire a des transfor-
mations hors d’équilibre. Ces trois parametres pilotent les transformations de phase, les
variations de solubilité et la diffusion qui intervient sur tous les mécanismes.

Ainsi un traitement thermique se représente par un cycle comprenant un chauffage (selon
une allure imposée ou non), un maintien d'une durée déterminée et un refroidissement
selon une allure imposée.

Le milieu de traitement est également un parameétre important soit parce qu'il protége
I'alliage durant le traitement en créant un milieu neutre (vide ou atmosphére raréfiée, gaz
neutre) ou un milieu réactif destiné a échanger avec la surface (atmosphere, sels fondus,
lit fluidisé gazeux, poudres minérales) pour faire diffuser un ou des éléments contenus dans
le milieu vers la surface (cémentations) ou pour faire diffuser vers le milieu un élément
contenu dans l'alliage (décarburation).
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TRAITEMENTS DE SURFACE DES METAUX

I e traitement de surface d’un métal permet de modifier son apparence (amélioration
de I'aspect) ainsi que ses propriétés physiques ou/et chimigues superficielles :
résistance a la corrosion (séche ou humide, sous contrainte), a I'usure, coefficient
de frottement, soudabilité, conductibilité électrique, propriétés optiques ou encore
assurer un effet de barriere thermique ou d’isolation aux rayonnements ou enfin
préparer et favoriser I'application d’un autre traitement de surface.

Les épaisseurs affectées sont relativement faibles dépassant rarement le mm,

et pouvant n'étre que de quelques nanomeétres.

Ces traitements incluent les préparations de surface par voie chimique : dégraissage,
lavage et par voie mécanique (grenaillage, corindonage, sablage), les dépdts, revétements
et parachevements.

La famille des dépéts et revétements est la plus importante. Elle comprend les :
- dépédts par voie humide :
» Dépdts électrolytiques (minces et épais — décoratifs et fonctionnels). La plupart des
métaux et alliages peuvent étre déposés avec d'éventuelles inclusions de particules
 Dépots chimiques (nickel-phosphore, cuivre)
* Dépdts par immersion dans les métaux fondus : zinc (galvanisation), étain (étamage),
plomb (plombage)
e Peintures et polymeres (I'importance de ce domaine est tel qu'il constitue une spécia-
lité a part)

- depots par voie seche :
» Dépots par projection thermique de métaux, alliages et céramiques
* Rechargement par soudage
* Dépots chimiques en phase vapeur CVD
» Dépots physiques en phase vapeur PVD
e Dépots CVD assistés plasma PA CVD
* Dépdts PVD assistés faisceau d'électron EB PVD
e l'implantation d‘ions ou implantation ionique
* Application de vernis spéciaux

Les traitements de conversion produisent une couche de combinaison chimique entre le
substrat et un réactif. Cette conversion est obtenue par réaction chimique ou par action
électrochimique.

La voie chimique comprend les phosphatations et passivations. La voie électrochimique
comprend les oxydations anodiques des alliages daluminium et titane notamment. La voie
thermochimique appliquée pour les nitrurations et nitrocarburations des aciers et des fon-
tes s'apparente aux traitements de conversion par la création des couches de combinaison
de nitrures ou carbonitrures de fer a caractere céramique.

Les traitements thermochimiques de diffusion ou cémentations peuvent étre classés parmi
les traitements de surface tout en appartenant aux traitements thermiques superficiels.
lls concernent les diffusions de métaux (cémentation par le chrome : chromisation, par le
zinc : shérardisation, par I'aluminium : aluminisation...) également assimilables aux CVD.
La diffusion de non-métaux ou métalloides (cémentation par le carbone et I'azote : cémen-
tation, carbonitruration, nitruration, nitrocarburation...) se déclinant en : procédés par voie
liquide (bains de sels), par voie gazeuse (atmosphére), en milieu raréfié (basse pression),
assistés plasma (ionique), par application de pates (slurry-coating), par voie “solide”
(en caisse), en lit fluidisé.



TRAITEMENTS DE SURFACE DES METAUX

Les traitements par transformation structurale se déclinent en traitements de durcis-
sement par trempe aprés chauffage superficiel : chauffage a la flamme, chauffage par
induction, chauffage par faisceau haute énergie (laser, faisceau d'électron) qui appar-
tiennent également aux traitements thermiques superficiels ; en opérations de refusions
(refusion arc TIG des fontes grises ou refusion laser de différents alliages) ; et en traite-
ments mécaniques destinés a développer des contraintes de compression et de |'écrouis-
sage: grenaillage de précontrainte, choc laser, galetage. Les opérations d’amélioration des
états de surface ou tribofinitions se classent également dans cette catégorie.

Certains de ces traitements font |'objet de co-déposition ou de co-réalisation appelés
traitements multiplex ou composites, comme les duplex (traitement thermochimique
+ revétement PVD) ou ion-mixing (dépdt + implantation d’ions), les multicouches (macro,
micro, nanocouches).

DESIGNATION DES DEPOTS METALLIQUES :

C'est le symbole chimique du métal déposé suivi de I'épaisseur en pm ; si nécessaire
on précise, entre parenthéses, le procédé de dépdt ou le traitement de surface :
I électrolytique, Il chimique, Ill immersion bain fondu, IV métallisation au pistolet,
V placage, Vl sous vide... ; X Traitement thermochimique de diffusion (métalloides et
métaux), XI Traitement électrolytique (anodisation), XIl Traitement chimique (phos-
phatation, chromatation) puis aprés un/ le métal de base.

ex :Ni35(ll)/Fe : dépdt par voie chimique de 35 pm de nickel sur Iacier.
Cr(XI1)+Zn15(1)/Fe : dépot électrolytique de 15 um de zinc sur acier suivi d'une
chromatation.
CN300(X)/Fe : carbonitruration 300 pm sur acier.







ESSAIS NON-DESTRUCTIFS

Type

Description de la méthode

Performances
et limites

Illustrations

Examen visuel

Permet de déceler

les défauts débouchants

et les changements

de couleur éventuels;
possibilité d'utiliser

un endoscope, d’'enregistrer
numériquement les images
par caméra et analyse
d'image.

Limite liée

aux conditions
d'éclairage et
a l'orientation
des défauts.

Ressuage

Consiste a appliquer

un liquide trés pénétrant,
coloré ou fluorescent,
qui s'infiltre dans les plus
petits défauts.

Apres essuyage de la
surface pour éliminer

le pénétrant en exceés,
un dépot absorbant
(révélateur) met en évidence
les zones colorées ou

un éclairage UV détecte
les zones fluorescentes.

Limite de détection
dépendant de la
qualité de la
surface et de
I'acuité visuelle :
pour une fissure
environ 0,5 mm

de long pour

10 pym de large.

Radiographie

Radiographie par rayons X,
similaire a la radiographie
médicale mais a I'aide de
générateurs portables, ou
rayons vy (source Co, Ir, Yb).
Détection sur film ou écran.
Neutronographie, méme
principe, mais a l'aide de
neutrons.

Jusqu’a 80 mm
d'acier; décele

les inhomogénéités
internes (densité,
composition,
épaisseur) ;
difficulté d’estimer
la profondeur

des anomalies.

Tomographie X

Méthode récente
apparentée au scanner

en médecine : reconstitution
d’une image 3D virtuelle

a partir de coupes 2D
successives obtenues

par rayons X.

Mesures

de densité,
dimensions,
anomalies
internes.

Ultrasons

Similaire a I'échographie
médicale ; consiste a émettre
une onde ultrasonore qui se
propage et se réfléchit sur
les obstacles (défauts, sur-
faces). Les échos regus sont
transformés en signal élec-
trique par un transducteur et
analysés sur écran ; peut
étre automatisé sur des
chaines de mesure.

Parois métalliques
de 0,3mma
plusieurs metres ;
localise et dimen-
sionne les
anomalies;
sensible a la
géométrie des
piecesetala
structure ;
nécessite la
préparation

de blocs avec
défauts étalons.

Caractérisations
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ESSAIS NON-DESTRUCTIFS

Type | Description de la méthode Pe;‘}:mﬂgges lllustrations
Applicable seulement aux Ordre de grandeur
matériaux ferromagnétiques. | pour une fissure :
o |Lapiéce estsoumise a unflux | longueur 0,5 mm, —-—
‘S | magnétique intense (bobine largeur 1 mm; \
9 | par ex). Puis projection d’'une | détection -
,E poudre magnétique finement | d’anomalies ﬁ
£ | micronisée 4 la surface du sous-jacentes e
g matériau : les défauts, (1a2mmde / .
perturbant le flux, conduisent | la surface). gl |1 ~
a une agglomération de ' -
particules en surface.
S'applique a tous les Détection
matériaux conducteurs de d’anomalies de
I'électricité ; la piece, placée petites tailles,
= | dansunchamp magnétique | ensurface ou a e
S | variable, estle siége de quelques mm e
S | courants induits (courants de profondeur ; ._.\! "
£ | de Foucault). La présence et évaluation
&8 | dune anomalie dans la piece | des dimensions;
g perturbe la circulation de particuliérement )
® | ces courants et entraine bien adaptée aux
3 | unevariation de I'impédance | pieces cylindriques
© | du capteur. Linterprétation (tubes).
se fait par comparaison avec
les valeurs mesurées sur des
pieces avec défauts étalons.
Surveillance de la création Détections des
@ | spontanée d'ondes élastiques | propagations
.2 |dans les matériaux soumis & de défauts par
£ | des sollicitations mécaniques, | corrosion ou
8 | thermiques ou chimiques. sous contrainte
S | Cestrains d’ondes sont mécanique ;
.g analysés par des capteurs I'interprétation des
.2 | qui permettent de localiser la | signaux est parfois
£ | source (zone de dégradation) | délicate. Utilisée en

et d'évaluer son intensité.

maintenance.

Analyse vibratoire

Consiste a analyser, en fonc-
tion du temps, les oscillations
mécaniques d'un systéme

au moyen de capteurs.

Les oscillations (vibrations)
sont produites par le systeme
(par ex : moteur) ou induites
par sollicitation extérieure.

Méthode simple

de mise en ceuvre ;
la sensibilité dépend
des longueurs
d'onde analysées;
I'interprétation reste
parfois délicate.

Thermographie infrarouge

Une caméra a infrarouge
observe la piéce a controler
pendant la propagation d'une
onde thermique générée

par exemple par un laser;
les anomalies (délaminages,
décollements) se traduisent
par des différences de
température sur l'image.

Méthode non
intrusive, sans
contact et rapide ;
adaptée aux faibles
épaisseurs

(la sensibilité
diminue avec
I'épaisseur) et a
des géométries

relativement simples.




CARACTERISTIQUES VISUELLE ET GEOMETRIQUE

DEGRES D’ENROUILLEMENT D’UNE SURFACE
Estimation visuelle par rapport a des clichés de référence (ISO 4628-2) du pourcentage
d’aire rouillée d'un acier revétu (évaluation de la protection).

“Cliché” Echelle européenne Echelle 1SO % d‘aire rouillée
9 Re 1 Ri 1 0,05
8 Re 2 Ri 2 05
i Re 3 Ri 3 1

DEGRES DE SOINS POUR LA PREPARATION DES SURFACES D’ACIER
AVANT REVETEMENT

Mode de préparation Degré Caractéristiques des surfaces préparées
de soins
Projection d'abrasif Sa3 Décapage "a blanc"; toute trace d'oxyde ou revétement

est éliminée ; couleur métallique uniforme
Sa2'/, Calamine, rouille et autres sont éliminés ;
légeres traces (taches ou trainées) acceptables

Sa2 Calamine, rouille et autres sont éliminés ;
contamination résiduelle trés adhérente

Sa1 Calamine, rouille et revétements peu adhérents éliminés
Nettoyage a la main St3 Calamine, rouille et autres dépdts peu adhérents éliminés ;
ou a la machine reflet métallique dii a la nature du subjectile

St2 Calamine rouille et autres dépéts peu adhérents éliminés
Nettoyage a la flamme Fi Calamine, rouille éliminée ; colorations possibles
Décapage a l'acide Be Calamine, rouille et anciens revétements éliminés
Eau ultra haute pression DHP4 4 pour une surface parfaitement mise a nu ; (sinon 1, 2 ou 3)
(P> 170 MPa) 0F0 OF (oxydation flash) 0 indique I'absence de trace de rouille ;

1 trés faible (# 1g Fer par m?)

RUGOSITE

Il existe de nombreux paramétres pour définir la rugosité d’'une surface. Lacquisition numé-
rique des profils de surface permet d'accéder a I'ensemble de ces valeurs.

Les parameétres importants définissant la rugosité sont les suivants :

N

Ra : est le parameétre le plus communément utilisé. C'est la moyenne arithmétique des
écarts absolus du profil de rugosité par rapport a la ligne moyenne.

Rq: c’est le parametre de moyenne quadratique correspondant a Ra

Rt : est I'écart total de rugosité, correspondant a la dénivellation entre le pic le plus élevé
et le creux le plus profond (pour la longueur de base considérée)

Rz : caractérise la régularité de la rugosité et est représenté par les écarts de rugosité
obtenus sur 5 valeurs de Rt

D’autres paramétres permettent de caractériser la profondeur maximale des creux, celle
des pics, la fréquence respective des pics et creux, etc.
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MICROGRAPHIE OPTIQUE

I a micrographie (métallographie pour les métaux) optique a pour but de résoudre la
structure du matériau par I'examen microstructural au moyen d’un microscope optique.
La macrographie, qui utilise en partie les mémes techniques de préparation d’échan-
tillon, s’effectue a plus faible grossissement et a pour but essentiel de permettre

le contréle de la structure et mettre ainsi en évidence les hétérogénéités physiques
ou chimiques de la piece examinée. Dans certains cas, notamment sur des structures
massives, on peut réaliser des répliques pour examiner la surface des échantillons

de facon non destructive.

PREPARATION DES ECHANTILLONS

Aprés prélévement en évitant un échauffement du matériau qui pourrait modifier la struc-
ture, I'échantillon (de I'ordre du cm3), est généralement enrobé (bakélite, résine, alliage a
bas point de fusion). Il est ensuite poli sur des papiers de granulométrie décroissante,
généralement sous eau pour éviter I'échauffement et permettre I'élimination des produits
de I'abrasion.

GRANULOMETRIE ET TAILLE DES GRAINS D’ABRASIFS

Echelle Europ. 120 180 220 280 320 400 800 | 1200 | 2400 | 4000
taille grains (um)| 115 80 58 52 46 34 22 15 10 5

Aprés dégrossissage (papiers 80 a 120) puis polissage fin (au moins 1200), nettoyage aux
ultrasons et séchage, on procéde a une opération de finition. Celle-ci s’effectue sur des
feutres successifs sur lesquels on dispose I'abrasif, le plus souvent de I'alumine ou de la
pate diamantée. Pour la premiére la granulométrie est conventionnellement exprimée par
le temps de sédimentation de la suspension.

Alumine 48 h 24 h 12h 6h
Granulométrie 0,02 ym 0,3 pum 0,8 ym 1um

Pour la pate diamantée, on exprime directement le diameétre des grains en ym.

Le polissage électrolytique des métaux

Il consiste en une dissolution anodique a potentiel imposé de la surface du métal dans un
électrolyte approprié. Décrit pour la premiére fois par PA. JACQUET en 1936 dans le cas du
cuivre, ce procédé effectué dans des conditions spécifiques pour chaque métal (bain,
potentiel...), permet d'obtenir un poli spéculaire et d'éliminer la couche superficielle
écrouie créée par le polissage mécanique.

Apres polissage, I'attaque micrographique des échantillons a pour but de révéler le
contour des grains (différents types de joints de grains), les défauts ou irrégularités de
surface (sur des coupes), la sous-structure, les précipités, les inclusions, etc. Les attaques
micrographiques, comme les attaques macrographiques, sont obtenues par action sur
I'échantillon d’un milieu corrosif de composition judicieusement choisie ; dans certains cas
on peut réaliser une attaque anodique a potentiel imposé. Cette attaque provogue une
dissolution différentielle des grains, suivant leur orientation cristalline, des phases suivant
leur nature ou encore une attaque spécifique des joints de grains (figure 1). Dans le cas
d'un métal impur (inclusions) ou d'un alliage polyphasé, un processus de couplage galva-
nique peut intervenir entre les phases en présence.
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QUELQUES REACTIFS METALLOGRAPHIQUES USUELS

Nom Composition Utilisation
Nital HNO, 1N a 6% dans I'éthanol Colore en noir les joints de grains et la
Attaque a froid quelques secondes | cémentite des aciers au carbone et des fontes
Picral Solution alcoolique a 40g/l d'acide | Mise en évidence de la perlite et des joints
picrique, Attaque a froid de grains des aciers au carbone et des fontes
Eau régale | 1/3 de HNO, dans 2/3 HCI Attaque la ferrite et I'austénite des aciers
inoxydables
Murakami 10g ferricyanure de K, Carbure, phase sigma des aciers inoxydables
10g de NaOH, 100 ml H,0
Vilella 1g ac. picrique, 5ml HCI, Structure des aciers inoxydables
100 ml éthanol et des aciers réfractaires
Perchlorure | FeCl,:5a 10 g, HCI: 10 & 25 ml Quelques secondes a froid : micro et
de fer Eau ou éthanol : 100 ml macrostructure du cuivre et de ses alliages
Keller HF : 0,5%, HCI : 1,5%, Quelques secondes a froid : micro et
HNO, : 2,5%, eau : 100 ml macrostructure de I'aluminium et de ses alliages

BCA C ACACACAD D
l l l l l l ul l l i i A : dissolution des joints de grains d'une méme
: phase;

B : dissolution des joints d'interphases ;

C : dissolution de la surface des grains
en fonction de leur orientation
cristallographique ;

D : formation d'une couche superficielle
épitaxique d'épaisseur assez faible
pour donner des couleurs d'interférence.

Figure 1: Actions de I'attaque micrographique (échantillon vu en coupe)

LE MICROSCOPE METALLOGRAPHIQUE

En raison de leur opacité, I'examen micrographique des métaux et céramiques doit s'effec-
tuer par réflexion de la lumiére sur la surface de I'échantillon (microscope a platine inver-
sée) ; par contre, les polyméres et les composites s'observent le plus souvent en transmis-
sion. Le pouvoir séparateur du microscope est limité par la longueur d’onde du rayonne-
ment utilisé (A = 550 ym pour la lumiére jaune) et est compris entre 0,15 et 0,22 pm. Le pou-
voir séparateur de I'ceil étant de I'ordre de 1" d'arc, le grossissement total produit par I'ob-
jectif et 'oculaire est limité a environ 1000 fois I'ouverture numérique de I'objectif, soit 1500.

[j ANALYSEUR
) e
N - St SO -
| - POLARISEUR
<[> OBJECTF ./ REFLECTEUR <]
IR OBJET |
FOND CLAIR FOND NOIR LUMIERE POLARISEE
(Diamétre du cercle : 800 pm)

Figure 2 : Différents modes d’éclairage de I'échantillon.
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MICROGRAPHIE OPTIQUE

Le dispositif d'éclairage comporte une source lumineuse et un illuminateur qui permet
d'éclairer uniformément I'objet. Si I'objet est éclairé de fagon orthogonale, on obtiendra un
éclairage en fond clair si au contraire |'objet est éclairé de fagon oblique, I'éclairage se fera
alors en fond noir et I'image obtenue est sensiblement complémentaire de celle observée
en fond clair. L'éclairage de I'objet peut aussi étre réalisé en lumiere polarisée (faisceau
incident) avec un analyseur sur le faisceau réfléchi (figure 2).

LA METALLOGRAPHIE QUANTITATIVE

La métallographie quantitative est I'application spécialisée du domaine plus général de la
microscopie quantitative et qui s'applique aussi bien a la science des matériaux qu'aux
recherches géologiques, biologiques, médicales... En métallurgie, la métallographie quan-
titative est I'art d'estimer un certain nombre de parametres comme le nombre, le pourcen-
tage, la dispersion, la morphologie, la taille etc. de particules, de phases, de constituants,
de défauts dispersés sur une section plane d'un matériau hétérogene. La métallographie
quantitative couple donc des méthodes d'observation de surfaces planes, polies ou non, et
des méthodes de comptage. Ces méthodes, fort nombreuses, sont soit manuelles soit font
appel a des logiciels d'analyse d'images

Détermination de la taille de grain

Le volume moyen des cristaux peut étre caractérisé par différentes grandeurs convention-

nelles. Les méthodes de détermination de ces grandeurs sont purement géométriques. Il en

résulte qu'elles sont absolument indépendantes du matériau considéré. Ces grandeurs

conventionnelles sont :

*le nombre de grains par unité d'aire de la surface de |'éprouvette caractérisé par un
nombre m de grains par mm?;

* |I'aire moyenne d'un grain o = 1/m (mm?);

* la taille moyenne ou diameétre moyen d'un grain d, (mm) = \/Ta =1/ \/— ;

¢ la longueur moyenne d’intersection égale au quotient de la longueur totale d'un ou
plusieurs segments tracés sur I'image de I'éprouvette par le nombre de grains dénombrés
sur ces lignes;

¢ I'indice conventionnel de grosseur de grain, nombre sans dimension relié a m par une
relation mathématique et des reégles d’applications pouvant différer d’'un métal a un autre.
Ces indices sont désignés par G suivi d'une lettre propre a chaque systéme.

L'utilisation de la métallographie quantitative est délicate car elle fait rentrer en ligne de
compte la subjectivité de I'expérimentateur. Ainsi, il faut toujours avoir a I'esprit un certain
nombre de questions :

* |la section plane de I'échantillon est-elle représentative du volume ?

* e grossissement de I'image est-il adapté au comptage ? Par exemple une image a faible
grossissement est souvent trop confuse pour permettre un comptage correct. A l'inverse,
si le grossissement est trop élevé la structure observée ne sera plus représentative de
celle du matériau.

* la plage observée est-elle représentative de la structure ? C'est un probléme important
lorsque I'on a un gradient de concentration (cas de la cémentation par exemple ou des
bords de I'échantillon).

Martensite Bainite Inclusions



MICROSCOPIE ELECTRONIQUE
A BALAYAGE (MEB)

COmpte tenu de Ila nature ondulatoire de Ia lumiére, le pouvoir séparateur d’un
Microscope Optique (MO) est donné par la relation d’Abbe ; ainsi la résolution est
de l'ordre de 200 nm, ce qui correspond a un grandissement de x500 environ.
Pour améliorer le pouvoir séparateur, il est possible d'utiliser un Microscope
Electronique a Balayage (MEB) car les électrons issus de son faisceau possédent des
longueurs d’ondes beaucoup plus petites. La résolution ultime alors atteinte est proche
de05a1nma 30kV.
Un intérét essentiel du MEB, par rapport au MO, est qu'il posséde une profondeur de champ
beaucoup plus importante (variant significativement avec la distance de travail). Les ima-
ges obtenues sur un écran proviennent de la synchronisation de leur affichage avec le
déplacement du faisceau électronique sur I'échantillon. Ainsi, le MEB va créer des images
agrandies d'une zone d’un échantillon. Celles-ci sont obtenues suite a l'interaction élasti-
que ou inélastique des électrons du faisceau incident avec I'échantillon par I'intermédiaire
de différents détecteurs. Parmi I'ensemble des émissions provenant de ces interactions,
les signaux les plus souvent utilisés proviennent des détecteurs des électrons secondaires
(SE - imagerie principalement topographique, électrons issus des interactions inélastiques
et d'énergie de I'ordre de quelques électrons-volts), des électrons rétrodiffusés (BSE - ima-
gerie de natures chimique ou cristallographique, électrons n'ayant subi que peu de chocs
élastiques et d’'énergie proche de celle des électrons du faisceau primaire), des électrons
rétrodiffusés (EBSD - clichés etimagerie relatifs a I'orientation des cristaux, électrons issus
de la diffraction, selon Bragg, avec les plans atomiques des cristaux en présence etd'éner-
gie trés proche de I'énergie des électrons primaires), des photons X (EDS - spectres et
imagerie de nature chimique, données qualitatives et quantitatives). |l devient fréquent
aujourd’hui de trouver, installés sur les MEB, des détecteurs d'électrons transmis permet-
tant ainsi d’'observer des lames minces (STEM - imagerie en champs clair ou sombre).
Enfin, de nombreux microscopes électroniques, qu'ils soient a filaments de W ou LaB; ou
équipés d’'un canon a effet de champ, peuvent maintenant travailler sous le mode dit de
pression contrélée : un gaz introduit dans la chambre d'observation sous faible pression
(0,01 a 60 mbar) permet de pouvoir observer des échantillons isolants a moyenne ou haute
tension, voire des échantillons hydratés dans certains cas (imagerie). Ces possibilités ont
ouvert un vaste champ d’observations et d’expérimentations in-situ souvent assujetties a
I'utilisation de détecteurs trés spécifiques.

Image SE - Image BSE - Cartographie EBSD - Image STEM
éponge métallique alliage Al alliage de Ni apres de nanoparticules
recristallisation dynamique

SE : Secondary Electron

BSE : Back Scattered Electron

EBSD : Electron Back Scattered Diffraction

EDS : Energy Dispersive X-ray Spectroscopy

STEM : Scanning Transmission Electron Microscopy



MICROSCOPIE ELECTRONIQUE
EN TRANSMISSION (MET)

mise au point par I'aboutissement de nombreux travaux scientifiques initiés au
milieu du XIXeme siécle’, la microscopie électronigue en transmission (MET) est fondée
sur le principe de diffraction des électrons lors de leur traversée d’un échantillon de
l'ordre de quelques dizaines de nanomeétres d’épaisseur.

Les applications sont vastes et couvrent des domaines allant de la biologie a la métallurgie.
La MET permet |'obtention d’informations structurales, morphologiques et chimiques.
Linteraction entre le faisceau électronique et I'échantillon donne lieu a la formation d'une
image (espace réel) dont la résolution peut atteindre entre 50 et 80 picométres mais peut
aussi donner des informations dans I'espace de Fourier (espace réciproque), a savoir la
diffraction. Une analyse de la "chimie" locale (composition, nature des liaisons) de la zone
observée est également possible via I'étude des rayonnements provoqués par l'interaction
entre faisceau électronique et échantillon (rayons X, pertes d'énergie des électrons transmis).

PRINCIPE DE BASE

L'analogie entre le microscope électronique en transmission et le microscope optique est
grande. Seul le rayonnement utilisé est différent. Le microscope électronique en transmis-
sion utilise comme rayonnement des électrons. Un systéme de lentilles magnétiques per-
met de dévier et/ou focaliser le faisceau d'électrons sur une lame mince puis de projeter
I'image (ou la diffraction) de ce dernier sur un écran.

Caractérisations

La résolution du MET est théoriqguement de I'ordre du picométre (pm) mais les aberrations
dues aux lentilles magnétiques la limite souvent a quelques centaines de pm. Aprés correc-
tion, on peut maintenant atteindre une résolution spatiale voisine de 50 pm.

Un microscope électronique en
transmission fonctionne princi-
palement suivant deux modes :

* mode image

Le faisceau électronique inter-
agit avec I'échantillon et, sui-
vant ses caractéristiques
(épaisseur, densité, nature
chimique), les électrons sont
plus ou moins absorbés. Dans
le plan image, une image
contrastée est formée.

* mode diffraction
Ce mode utilise le comporte-
ment ondulatoire des électrons. Lorsque ces derniers rencontrent de la matiére cristal-
lisée, ils vont étre diffractés, c'est-a-dire déviés dans certaines directions dépendant de
I'organisation atomique. Le faisceau est diffracté en plusieurs faisceaux se recombinant
grace aux lentilles magnétiques pour former le cliché.

[ - 1.Le MET a été mis au point en 1931 par Max Knoll et Ernst Ruska. En 1986, ce dernier a recu le prix Nobel de physique
\‘/‘ pour cette invention.




MICROSCOPIE ELECTRONIQUE
EN TRANSMISSION (MET)

CHAMP CLAIR (OU BRIGHT-FIELD)

On observe une image agrandie de I'objet en plagant un
diaphragme dans le plan focal de la lentille objectif. Le fais-
ceau transmis est sélectionné, les électrons non diffractés
forment I'image qui apparait claire, les zones sombres corres-
pondant aux zones de I'échantillon qui diffractent.

Micrographie illustrant la présence de dislocations et de précipités
(contraste en "grains de café’) dans un alliage d’aluminium.

CHAMP SOMBRE (OU DARK FIELD)

Un contraste dit de champ sombre est obtenu en sélectionnant un faisceau
diffracté. L'image est formée par les électrons diffractés a un angle de Bragg
particulier. Ce mode est tres utilisé pour observer des défauts cristallins
comme les dislocations.

Image d’une dislocation de matrice interagissant avec un joint de grains contenant un
réseau de dislocations paralléles dans une lame mince d’alumine.

DIFFRACTION

Ce mode permet de s'intéresser a la diffraction des électrons par I'échantillon
en se plagcant dans le plan focal du faisceau. Il est alors possible, en observant
les directions de propagation des électrons, de caractériser les structures
cristallines.

Cliché de diffraction d’un plan de type {001} dans un alliage cubique a faces centrées
contenant des précipités de structure ordonnée.

HAUTE RESOLUTION

Dans ce mode, qui consiste a observer la matiére a I'échelle atomique, les images
sont obtenues par interférence entre faisceaux transmis et diffractés. Les
contrastes observés sont liés au potentiel projeté de I'échantillon, cette corré-
lation changeant suivant la défocalisation et |'épaisseur de I'échantillon.
Linterprétation des contrastes étant difficile, des simulations sont nécessaires
pour situer les colonnes atomiques sur I'image obtenue.

Micrographie haute résolution d’un joint de grains dans le cuivre.

SPECTROMETRIE DISPERSIVE EN ENERGIE (OU EDX)
En traversant|'échantillon, les électrons

provoquent une ionisation des atomes
qui, en se désexcitant, émettent des
rayons X d'énergie caractéristique de
la nature chimique de I'échantillon. Les
analyses peuvent étre quantifiées et des
cartes de composition réalisées grace
notamment & une résolution spatiale de
I'ordre du nanometre.

Spectre de dispersion en énergie d’un préci-
pité présent dans un alliage léger.
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MICROSCOPIE ELECTRONIQUE
EN TRANSMISSION (MET)

MICROSCOPIE EN TRANSMISSION A BALAYAGE (OU STEM)
Les électrons sont focalisés sur I'échantillon et I'image est obtenue en balayant le faisceau
sur la zone a analyser. Des détecteurs circulaires (champ clair) et annulaire (champ som-

bre) sont utilisés pour enregis-
trer l'image de [I'échantillon.
Combinée aux spectroscopies
dispersives en énergie et/ou en
perte d'énergie des électrons, on
peut enregistrer simultanément
des cartographies chimiques a
I'échelle nanométrique.
Cartographie chimique d’un précipité
obtenue par microscopie électronique
en transmission par balayage.

Un spectre est associé a chaque
point exploré par la sonde électronique
lors du balayage.

SPECTROSCOPIE DES PERTES D'ENERGIE DES ELECTRONS (OU EELS)
Cette technique consiste a analyser la perte d’énergie des électrons diffusés inélasti-
quement, caractéristique de la composition et de la structure électronique et atomique de

I'échantillon. La région de perte
d’énergie élevée donne des
informations sur la composition
élémentaire de I'échantillon. La
structure fine du spectre donne
les caractéristiques de la struc-
ture électronique et atomique du
matériau, y compris pour les
éléments légers (Z<20).

Spectre de pertes d’énergie des
électrons du nitrure de bore BN.




MICROSCOPIE EN CHAMP PROCHE
(OU A SONDE LOCALE)

’ I s’agit d’une famille de microscopes qui utilisent une sonde solide pour “sentir”
localement la morphologie (ou bien une autre propriété) de la surface de I'échantillon.
La sonde, ou pointe, est balayée pres de la surface (quelques A), ou est méme en
contact physique avec la surface. Tout signal qui en résulte peut étre enregistré
directement et affiché comme la brillance locale (contraste) de I'image a chaque

point sondé (pixel). Le plus souvent une boucle d’asservissement éloigne ou rapproche
la pointe de la surface pendant le balayage, de fagon a maintenir ce signal constant.
Dans ce cas, les déplacements verticaux de la pointe définissent le contraste de I'image
a chaque point.

Il existe maintenant une grande gamme de techniques de microscopie basées sur ce
principe : elles utilisent toutes les différents signaux provenant de l'interaction sonde-
échantillon. Les signaux les plus souvent utilisés sont le courant tunnel (STM) et la force de
contact ou de proximité (AFM) entre échantillon et sonde. Un point fort de ces microscopes
est leur trés haute résolution spatiale (imagerie directe des réseaux cristallins souvent
possible) combinée avec la capacité d'observer des échantillons placés dans des environ-
nements trés variés (ultra-vide, air, gaz, liquides...).

Figd
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——
T - ke s ‘l'— "
. ) Echantilion (V) __.
Microscope a force Microscope a effet
atomique (AFM) tunnel (STM)
Principes d'imagerie en AFM et STM
PRINCIPALES TECHNIQUES EN MICROSCOPIE
A SONDE LOCALE ET LEURS APPLICATIONS
Technique Signal utilisé Applications
STM : (scanning tunnelling Courant tunnel Etudes haute résolution (H-R) semi-conducteurs
microscopy) et de métaux, spectroscopie locale
AFM : (atomic force Force de contact Imagerie H-R d’une vaste gamme de matériaux
microscopy) ou de proximité (métaux, isolants, surfaces molles...)
MFM : (magnetic force Force d'attraction | Forces magnétiques locales, domaines...
microscopy) ou de répulsion
magnétique
SNOM : (scanning near-field | Lumiére transmise | Propriétés optiques a résolution plus élevée que
optical microscopy) ou réfléchie la limite optique classique (longueur d’onde)

Image STM d’une surface de silicium (111) obtenue par clivage :
reconstruction 7x7 de la structure de surface.
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NEUTRONS , ,
LEUR UTILISATION POUR L'ETUDE DES MATERIAUX

I es neutrons thermiques, particules électriquement neutres et possédant un moment
magnétique, permettent d’accéder par des techniques de diffusion a des informations
trés variées (et complémentaires a celles données par les rayons X) sur la structure

et la dynamique des matériaux, sur des échelles caractéristiques étendues de distances
et de temps.

Parmi ces applications, on peut noter :

* détermination de la position des atomes légers dans les structures cristallographiques ;
e structures magnétiques ;

e suivi in situ de transformations de phase sous champ (pression, température...) ;

* textures métallurgiques ou géologiques sur de grands échantillons représentatifs ;

* mesures de contraintes internes sur plusieurs cm?® dans des objets massifs ;

« forme de petits objets (a partir du nanometre) ; agrégats dans les alliages, polyméres, etc. ;
e caractérisation de nanocouches (liquides ou solides) par réflectivité ;

« diffusion des gaz (H,) dans les solides, de I'eau dans le béton ;

* modes de vibration de la matiére, forces interatomiques.

Les neutrons sont aussi utilisés pour radiographier (neutronographier) de gros objets,
du fait de leur grand pouvoir de pénétration dans la matiére. Par leur interaction avec
les noyaux atomiques, ils autorisent une analyse chimique fine (détection de traces
d'éléments) et sont notamment I'outil de choix pour I'analyse des éléments légers (H, C, 0, N),
y compris leurs isotopes.

Lirradiation aux neutrons rapides permet de créer des défauts de structure dans les soli-
des, et de simuler 'endommagement des matériaux utilisés dans les réacteurs nucléaires.
L'utilisation des neutrons est désormais accessible aux ingénieurs et chercheurs au
travers de propositions d'expériences dans les centres de recherches nucléaires, qui se
sont d'ailleurs largement ouverts aux utilisations industrielles (pour la France : Orphée-
Technologies au CEA-Saclay et I'Institut Laue-Langevin a Grenoble).

Radiographies neutroniques instantanées permettant de mesurer la vitesse de chute
d’une bille en gadolinium (matériau absorbant les neutrons) dans un silicate fondu
et d’en déduire la viscosité du silicate (CEA).




ANALYSE DE SURFACE

TECHNIQUES D’ANALYSE CHIMIQUE ET STRUCTURALE
A HAUTE RESOLUTION SPATIALE ET/OU EN ENERGIE

rayonnement primaire = incident ; rayonnement secondaire = émis et analysé

Rayonnements Acronyme Remarques
primaire  secondaire
(processus)

Analyse des surfaces et interfaces peu profondes

e e Auger AES Auger Electron Spectroscopy

(ionisation) analyse élémentaire quantitative, profilométrie
SAM Scanning Auger Microscopy

imagerie Auger, trés haute résolution spatiale

e e LEED Low Energy Electron Diffraction
(diffraction) RHEED |Reflection High Energy Electron Diffraction
information structurale de surface

e e SEM Scanning Electron Microscopy
secondaires LEEM  |Low Energy Electron Microscopy
imagerie d’électrons
e e EELS Electron Energy Loss Spectroscopy
(diffusion HREELS | High Resolution Electron Energy Loss Spectroscopy
inélastique) information moléculaire de surface (vibrations électroniques),
molécules adsorbées
photons photo-e- XPS, X-ray Photoelectron Spectroscopy
X (ionisation) ESCA | Electron Spectroscopy for Chemical Analysis

analyse élémentaire quantitative, liaison chimique,
profilométrie, imagerie

photons photo-e- XPD X-ray Photoelectron Diffraction
X (ionisation) PhD Photoelectron Diffraction
environnement structural atomique
photons photo-e- UPS UV Photoelectron Spectroscopy
uv (ionisation) structure électronique, électrons de valence, liaison
chimique
photons photo-e- PEEM | Photo-Emission Electron Microscopy
UVouX (ionisation) imagerie de photoélectrons, trés haute résolution spatiale
photons e Auger SEXAFS | Surface Extended X-ray Absorption Fine Structure
X (ionisation) nombre et nature des atomes voisins de ['atome étudié,
distance aux premiers voisins
photons photons FT-RAIRS | Fourier Transform Reflection Absorption Infra Red
IR (absorption) Spectroscopy
FT-IRRAS | Fourier Transform Infra Red Reflection Absorption
Spectroscopy

ATR Attenuated Total Reflection
Vibrations de surface (régles de sélection), molécules
dipolaires, information moléculaire, liaisons chimiques

ions ions SIMS | Secondary lon Mass Spectrometry

secondaires | ToF-SIMS |Time of Flight Secondary lon Mass Spectrometry
spectroscopie, imagerie, profilométrie, fragments élémen-
taire et moléculaire, limite de détection trés basse (ppb)
quantification difficile, haute résolution en masse

ions ions LEIS Low Energy lon Scattering
primaires ISS lon Scattering Spectroscopy
(rétro- analyse élémentaire quantitative de la couche de surface
diffusion) la plus externe

RBS Rutherford Backscattering Spectroscopy
épaisseur de couches, interfaces enterrées, profilométrie




ANALYSE DE SURFACE

TECHNIQUES D’ANALYSE CHIMIQUE ET STRUCTURALE
A HAUTE RESOLUTION SPATIALE ET/OU EN ENERGIE

rayonnement primaire = incident ; rayonnement secondaire = émis et analysé

Rayonnements Acronyme Remarques
primaire  secondaire
(processus)

Analyse de volume sous la surface

e photons X EPMA | Electron Probe MicroAnalysis, microsonde de Castaing
(ionisation) EDX Energy Dispersive X-ray spectroscopy

EDS Energy Dispersive Spectroscopy

WDS | Wavelength Dispersive Spectroscopy

analyse élémentaire quantitative

photons photons X XRD X-Ray Diffraction
X (diffusion diffusion élastique, cristallographie
élastique)
photons X XRF X-Ray Fluorescence
(ionisation) composition élémentaire
photons photons X XAS X-ray Absorption Spectroscopy
X EXAFS | Extended X-Ray Absorption Fine Structure

Caractérisations

XANES |[X-ray Absorption Near Edge Structure
nombre et nature des atomes voisins de I'atome étudig, dis-
tance aux premiers voisins

ions photons GDOS | Glow Discharge Optical Emission Spectrometry
GDOES
ions GDMS |Glow Discharge Mass Spectrometry
secondaires profilométrie, microanalyse élémentaire
protons photons X PIXE Proton Induced X-ray Emission
(ionisation) analyse de traces

Analyse sur lames minces et nanoparticules

e e- HRTEM | (High-Resolution) Transmission Electron Microscopy
(diffusion identification de phases par cristallographie a I'échelle de
élastique) la colonne atomique, nanophases, interfaces vues en bout

e e- SAED | Selected Area Electron Diffraction,

(diffusion micro-diffraction avec nano-sonde, cristallographie, identi-
élastique) fication de phases

e e- EELS Electron Energy Loss Sectroscopy,

(diffusion ELNES |[Energy Loss Near Edge Structure,
élastique) EXELFS |Extended Energy Loss Fine Structure

microanalyse, liaisons et valence, environnement atomique,
densité d’états, excitation de plasmons




ANALYSE DE SURFACE

Grandeurs
caractéristiques

Acronyme

Remarques

Microscopies a champ proche

courant tunnel STM Scanning Tunnelling Microscopy
résolution atomique, échantillon conducteur, spectroscopie
forces d'interaction AFM Atomic Force Microscopy
résolution atomique, échantillons isolants et conducteurs
ondes SNOM | Scanning Near-field Optical Microscopy
électromagnétiques Nanostructures, spectroscopie
évanescentes

COMPARAISON DE QUELQUES TECHNIQUES D’ANALYSE DE SURFACE

monocouche
Extréme surface

Proche surface

3 nm

10 nm

Films minces

100 nm
Coalings

1 um

Violume

FTIR, EDS,
s|w5 XRF, Raman,

STMY SIS
AFM TOF-5IMS )tPS THRF gurfacg RBS corventionel




Caractérisations

ESSAIS MECANIQUES

I es essais mécaniques sont des expériences dont le but est de caractériser les lois de
comportements des matériaux (mécanique des milieux continus). La loi de comportement
établit une relation entre les contraintes (pression = force/surface) et les déformations
(allongement unitaire sans dimensions).

Cependant, la déformation d’une piéce dépend de la forme de la piece et de la maniére
dont sont exercés les efforts extérieurs sur cette piece. |l faut donc normaliser les essais.
Des normes définissent :

e |a forme de la piece ; on parle d’éprouvette normalisée

* comment sont exercés les efforts sur I'éprouvette ; on parle d'essai normalisé.

TRACTION UNIAXIALE

Principe

On applique sur une éprouvette fixée par des mors une force de traction a vitesse constante.

Ces essais permettent de tracer une courbe dite de traction a partir de laquelle les caracté-

ristiques suivantes peuvent étre déduites :

e la déformation élastique en fonction de la force
appliquée d’ou on peut déduire, connaissant les
dimensions de I'éprouvette, le module d’Young ;

* la limite d’élasticité souvent notée R,, ou bien la
limite d'élasticité a 0,2 %, notée R, ,,;

* la déformation plastique ;

e |a résistance a la traction ou tension de rupture
souvent notée R, qui est la contrainte maximale
atteinte en cours d'essai.

Exemples d'éprouvettes de traction
T en alliage d’aluminium
F
e L, longueur initiale
S L
el * S, section initiale
e D, diamétre initial
Ls
Eprouvettes conventionnelles :
L,=565x VS,
. avec (D, =20 mm, L, = 100 mm) ou (D, = 10 mm,
L, =50 mm)

Selon le matériau, la température et la vitesse de déformation, la courbe peut avoir diffé-
rentes formes.

[

Courbe de traction d'un matériau ductile pré-
sentant un décrochement

R contrainte / F force

* R, contrainte maximale avant rupture

* R, limite apparente d’élasticité

¢ ¢ allongement relatif, usuellement noté &




ESSAIS MECANIQUES

Quand il n’est pas possible de déterminer la limite
apparente d’élasticité on définit une limite conven-
tionnelle R, correspondant & un allongement
relatif e = 0,2 %.

Les caractéristiques de traction sont exprimées
en MPa

oo

Caractéristiques nominales ou apparentes
« Limite d'élasticité : R, ==
S

F

e Résistance a la traction: R, =S—"1
0

e Allongement a la rupture : A % =100 . _LIL_LD.
0
Dans cette expression, L, et L, sont respectivement les longueurs initiale et finale apres

rupture.

* Striction a la rupture : Z % = 100 . _Sos' Sy
0

Dans cefte expression, S; et S; sont respectivement les sections initiale et finale aprés rupture.

* Module d'Young, représenté par la pente de la courbe dans sa partie linéaire : E = ?Tg
* Coefficient de Poisson : v = ((?_O—l_(:;;ﬂ';

ou d, et d sont respectivement le diamétre initial et le diamétre sous charge, L, et L la longueur
initiale et la longueur sous charge. v est défini dans le domaine élastique, voisin de 0,3, il
caractérise la contraction de la matiére perpendiculairement a la direction de I'effort appliqué.

Les valeurs ci-dessus sont dénommées apparentes, car elles se réferent a la section
initiale de I'éprouvette. Les valeurs dites vraies, sont également calculées, basées sur
les sections effectivement mesurées a I'allongement considéré. A partir de ces valeurs
réelles, une courbe de traction dite rationnelle est tracée. Cette courbe met en évidence
le phénomeéne d’écrouissage.

RESILIENCE

En physique, |a résilience est la capacité d'un matériau de résister a un choc et de retrouver
ou de conserver son intégrité.

Mesure de résilience d’'un matériau
La caractérisation de la résilience d'un matériau est
réalisée grace a un mouton pendule de Charpy. \ |

Le pendule est laché d'une hauteur déterminée de fagon
a frapper I'éprouvette a une vitesse comprise entre 1 et
4 m/s. La hauteur de remontée du pendule apreés le choc
permet de déterminer I'énergie nécessaire pour rompre

I'éprouvette. Essai Charpy |

Une éprouvette entaillée est placée sur deux appuis. \ {
v




Caractérisations

MECANIQUE DE LA RUPTURE

I a résistance d’un élément de construction est un concept complexe car cet élément
peut étre mis hors d’'usage de diverses maniéres.

Les critéres usuels de sécurité sont : la contrainte maximale, le déplacement maximal,
la rupture par fatigue, la rupture par fissuration, I'instabilité par flambement, I'instabilité
dynamique.

La mécanique générale et celle des solides donnent des équations représentatives du
comportement intrinséque des matériaux. La plupart du temps, la théorie de I'élasticité est
suffisante pour calculer les contraintes et les déformations. La mécanique des milieux
continus fournit quant a elle les équations générales reliant les contraintes et les efforts
par les conditions limites, les déformations et les déplacements. Dans ce cadre, il est
nécessaire de définir les notions et les lois suivantes :

¢ Contrainte : ¢’est une notion abstraite destinée a exprimer comment les efforts se répar-
tissent dans les milieux continus.

e Déformation : cette notion plus concréte est liée a I'idée de déplacement de deux points
voisins du solide.

¢ Tenseur des contraintes : c’est une représentation utilisée en mécanique des milieux
continus pour représenter |'état de contrainte. Le tenseur est défini localement, ¢’est-a-dire
en chaque point du solide, I'état de contrainte du solide est donc représenté par un champ
de tenseurs; on parle de ce fait de champ de contraintes. Le champ de contraintes est relié
au champ de déformation par la loi de Hooke.

e Loi de Hooke : loi de comportement des solides soumis a une déformation élastique de
faible amplitude ; elle s’exprime sous la forme suivante: 0 =E. e

ol E est le module d'Young, o la contrainte o = F/ S, & I'allongement relatif e = 1 - I,/ .

Il existe la loi de Hooke généralisée qui prend la forme de :

o= E y Ev
P 4y kk('|+v)('|—2v)

v : coefficient de Poisson

e Elasticité : pour des charges relativement faibles, le phénomene de déformation ne met
en jeu que des mouvements d'atomes. Il est réversible et la loi de Hooke est linéaire.

e Plasticité : pour des charges plus importantes, la limite d'élasticité peut étre franchie et
correspond a des déformations irréversibles. Pour une force F donnée, la déformation est
alors la somme d'une déformation dite plastique e, et d'une déformation élastique e, qui
continue d'étre reliée a la contrainte par la loi de Hooke.

e Viscoplasticité ou fluage : les matériaux sollicités a une température dépassant
d’environ le tiers de la température absolue de fusion présentent la propriété de se
déformer méme si la contrainte est constante : c'est le phénomeéne de fluage. Ceci se
traduit par une viscosité qui vient s’ajouter a la plasticité.



T ¢ Le mode | (mode par ouverture) est le plus fré-
_r quent, c’est celui qui correspond aux ruptures les
:I — plus dangereuses, c’'est pour cette raison que ce

cas a éte le plus étudié.

2\
o
=1
&

* Le mode Il ou mode par glissement nest pas fré-
Il | quent, il est souvent associé a un mode .

I11| ¢ Le mode Il affecte surtout les arbres en torsion.

Les trois modes fondamentaux
d’ouverture des fissures

© Rupture par endommagement de fatigue : pour une force F alternative, on constate que
I'éprouvette peut se rompre apres naissance et développement d'une fissure de fatigue,
méme si la contrainte est constamment inférieure a la limite d’élasticité définie précédem-
ment. La courbe qui exprime la variation du nombre de cycles a rupture en fonction de la
contrainte S, est la courbe de Wahler. On définit ainsi une limite de fatigue conventionnelle
S; qui estl’amplitude de la contrainte engendrant la rupture pour un nombre de cycles fixé.
e Critére de contrainte : suite a cette notion de fissure, on admet que la rupture intervient
lorsqu’a fond de fissure (entaille), on atteint une valeur critique de contrainte. Ceci corres-
pond a un profil critique de distribution des contraintes caractérisé par une valeur critique
du facteur d'intensité de contrainte K.

e Loi de Paris : |a loi de fissuration est une propriété intrinséque du matériau. Une forme
classique de cette loi est la suivante :

Igﬁ
aN

Cette représentation met en évidence un seuil de non propagation A Ks et une partie
linéaire qui se met sous la forme donnée par Paris :
da m = 4 (alliages légers)
N CAK™ m=2a8aciers)
m = constante dépendante du matériau
[l'y aura rupture lorsque K, = K,,
L'unité correspondant au K,, étant MPa.vm

= f(lgAK)

QUELQUES VALEURS DE K, :

Matériau K, en MPaNm
Bois 05
Verres 07a12
Polystyréne (PS) 1,1
Polyéthylene (PE) 15
Polyamide (PA) 3
Alumine (AL0,) 25a35
Carbure de silicium (SiC) 26328
Zircone (Zr0,) 6a12
Alliages d'aluminium 37
Aciers 302140
Fer 150
Cu, Al purs 100 a 350




Caractérisations

DURETE, CONTRAINTES

a I'exception de Rockwell C qui mesure la profondeur de pénétration d'un diamant
conique, les valeurs de dureté sont déterminées par le rapport entre la charge appliquée
sur un indenteur et Ia taille de I'empreinte. Les charges, pour la mesure de la dureté,
varient de 50 a 10° N. Pour effectuer des mesures trés ponctuelles (grain, couche
d’oxyde), les mesures de microdureté sont effectuées au microscope sous des charges
de0,1a10N.

Brinell Vickers Berkovich Knoop Rockwell C

U v v V8

Vue de dessus des empreintes

A = O

Dureté et microdureté

25001 Rm /MPa
2000 4

Pour les aciers au carbone, il existe 1500 -
une certaine corrélation entre la | 4577 |
valeur de la dureté Vickers (Hv) et

.. s 500 4
la résistance a la rupture Rm

0 Hv

T T T ]

0 200 400 600 200

NB : Dans le cas des traitements de surface, la mesure de la microdureté dépend de la
charge imposée a l'indenteur. Elle doit étre choisie de fagon a rendre négligeable la réac-
tion du substrat par rapport a I'indentation de la couche.

ECHELLE DE DURETE DE MHOS :

graduée de 1 a 10, chaque minéral raye le précédent et est rayé par le suivant :

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Talc Gypse Calcite Fluorine Apatite Feldspath Quartz Topaze Corindon Diamant
=AlLZn =Cu = Fe = Ni ~Fe,0, =SiCr
INTENSITE ALMEN

Lintensité "Almen" permet de contréler I'efficacité d’un grenaillage (shot peening) destiné
a produire des contraintes de compression sur une surface métallique (augmentation de la
résistance a la fatigue, a la corrosion sous contrainte). Elle est mesurée par la fleche (en
centieme de millimétre) que prend une éprouvette calibrée (A, N ou C selon I'épaisseur, en
acier SAE1070), grenaillée sur une seule face.

Ex :F38A : fleche de 0,38 mm sur une éprouvette de type A (e = 1,29 mm). L'intensité Almen
est proportionnelle a I'énergie totale de déformation mais ne renseigne pas précisément
sur la distribution des contraintes résiduelles.



DURETE, CONTRAINTES

MESURE DES CONTRAINTES RESIDUELLES

Méthode par Rayons X

Le principe consiste a mesurer la variation de la distance interréticulaire d'une famille de
plans cristallins. On mesurera ainsi le déplacement d'une raie du diagramme de diffraction.
On pourra aussi observer un élargissement de cette raie dans le cas de microdéformations.
Cette technique ne permet d’accéder qu'a des contraintes superficielles (10 a 15 pm) sur
des matériaux cristallins.

Méthode du trou incrémentale

Le principe consiste a mesurer les déformations au moyen des trois jauges de contrainte
d'une rosette centrée sur le trou de pergage que I'on effectue par incréments. On peut
accéder ainsi a la répartition des contraintes principales résiduelles au sein de la piéce.

Méthode de Sachs

Méthode destructive permettant d'accéder aux contraintes résiduelles en tout point d'une
piece cylindrique. Un usinage, souvent électrochimique, permet un enlévement régulier de
matiere, un suivi dimensionnel de la piece étant réalisé.

Méthode du trépan

La méthode consiste a isoler, par une saignée circulaire, un petit élément de volume dont
on veut connaitre I'état de contraintes. Il consiste donc a mesurer le retour élastique au
moyen de jauges de déformation tridirectionnelles.

Méthode par enlévement de couches successives

Méthode destructive, elle consiste a suivre le réarrangement des contraintes qui se produit
dans une piéce parallélépipédique lorsque I'on enléve une fine épaisseur en surface. On
mesure alors soit la fleche soit les déformations sur la face opposée au moyen de jauges.







BIBLIOTHEQUE DES MATERIAUX

(ouvrages de base, recommandés par les Sociétés savantes)

Ouvrages généraux, Encyclopédies et collections

. Le manuel du Systéeme International d’unités, M. Dubesset, 2000, Technip

. Techniques de I'Ingénieur, Collections relatives aux Matériaux, www.techniques-ingenieur.fr

. Le Traité des Matériaux en 20 volumes, Presses Polytechniques et Universitaires Romandes
(vol. 2 : caractérisations ; vol. 12 : corrosion; vol. 16 : céramiques et verres; ...)

. Traité MIM - Mécanique et Ingénierie des Matériaux, Hermés - Lavoisier

. Pratique des matériaux industriels, Les Référentiels Dunod, 1990, Dunod

. Propriétés et Comportement des Matériaux, A. Cornet, F. Hlawka, 2003, Ellipses Matériaux
(2 tomes), M.F. Ashby, D.R.H. Jones, 2008, Dunod

Métaux

. Metals Handbook, Desk Edition, ASM International

. Smithells Metals Reference Book, Ed. W.F. Gale, T.C. Totemeir, 2004, Elsevier

. Précis de Métallurgie, J. Barralis, G. Maeder, 2006, Nathan - Afnor

. Métallurgie mécanique, A. Cornet, F. Hlawka, 2006, Ellipses

. Métallurgie : du minerai au matériau, J. Philibert, A. Vignes, Y. Bréchet, P. Combrade,
2002, Dunod

Polymeéres

. Précis de matieres plastiques, J.P. Trotignon, J. Verdu, A. Dobraczynski, M. Piperaud,
2006, Nathan - Afnor

. Voyage au cceur de la matiére plastique, A. Boudet, 2003, CNRS Editions

. De la macromolécule au matériau polymere, J.L. Halary, F. Lauprétre, 2006, Belin

. Matériaux polymeres, M. Carréga, 2007, Dunod - L'Usine Nouvelle

. Aide-mémoire - Matieres plastiques, M. Carréga, 2009, Dunod - L'Usine Nouvelle

. Chimie et physico-chimie des polymeéres, M. Fontanille, Y. Gnanou, 2010, Dunod

Composites

. Matériaux composites, C. Bathias, 2009, Dunod - L'Usine Nouvelle
. Matériaux composites, D. Gay, 2005, Hermeés

. Ceramic Matrix Composites, 1992, R. Warren

Bois
. Principles of Wood Science and Technology, F.F.P. Kolimann, 1984 Springer-Verlag

Carbones

. Solides et matériaux carbonés, P. Delhaés, 2009, Hermés - Lavoisier

. Les matériaux carbonés (L'actualité chimique n°® 295-296), G. Furdin, P. Delhaés, F. Béguin,
2006, SCF

Céramiques

. Traité de céramiques et matériaux minéraux, C.A. Jouenne, 1999, Septima

. Sciences et Technologies Céramiques, G. Fantozzi, S. Le Gallet, J.C. Niepce, 2009,
EDP Sciences

. Structural ceramics, F.L. Riley, 2009, Cambridge University Press

. Ceramics : mechanical properties, failure behaviour, materials selection, D. Miinz,
T. Fett, 1999, Springer

Verres
. Les verres et I'état vitreux, J. Zarzycki, 1982, Masson
. Le verre : nature, structure et propriétés, H. Scholze, 1980, Institut du Verre
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BIBLIOTHEQUE DES MATERIAUX

(ouvrages de base, recommandés par les Sociétés savantes)

Pierre
. Pierre et patrimoine : connaissance et conservation, J.P. Bigas, 2009, Actes Sud

Processus

. Adsorption, Surface Area and Porosity, S.J. Gregg, K.S.W. Sing, 1999, Academic Press
. Diffusion et transport de matiére dans les solides, J. Philibert, 2000, EDP Sciences

. Corrosion des métaux et alliages, G. Béranger, H. Mazille, 2002, Lavoisier

Caractérisations
. NDT Handbook, ASNT www.asnt.org

Microscopie électronique
. Transmission Electron Microscopy, D.B. Williams, C.B. Carter, 2009, Springer
. Microscopie électronique a balayage et microanalyses, GNMEBA, 2008, EDP Sciences

Neutrons
. Collection de la SFN (9 tomes) www.neutron-sciences.org : Neutrons et Matériaux
(tome 4), 2003, EDP Sciences

Mécanique

. Comportement mécanique des matériaux (2 volumes), D. Francois, A. Pineau, A. Zaoui,
1991-1992, Hermés - Lavoisier

. Mécanique des matériaux solides, J. Lemaitre, J.L. Chaboche, 2004, Dunod

QUELQUES SITES MATERIAUX

(voir les sites des sociétés savantes dans les pages suivantes)

Portail général encyclopédies : www.wikipedia.fr

Neutrons : http://www-Ilb.cea.fr/ (Laboratoire Léon Brillouin, Saclay) ;
www.ill.eu (Institut Laue Langevin, Grenoble).

MET : www.promethee.cnrs.fr
MEB : www.gn-meba.org
Céramiques : www.ceramic-center.com

Polymeéres : www.plasticstech.info, www.iisrp.com, www.modernplastics.com,
www.polymeres.dedienne.com, www.cem.msu.edu,
www.machinist-materials.com

Bois : www.cndb.org, www.le-bois.com, www.site-en-bois.net

Pierre : www.pierre-durabilite.net, www.granitbreton.org, www.pierre-bourgogne.fr,
www.pierreparis.fr

Carbones : www.hpc.susx.ac.uk/ECA,

Corrosion : www.corrosion-doctors.org, www.protectioncathodique.net
Peintures : www.emts-quorum.com

Tableau de Mendeleiev : www.periodictableonline.org

Cuivre et alliages : www.cuivre.org

Aluminium et alliages : www.aluminium-info.com/fr

Béton : www.concretecorrosion.net



LA FEDERATION FRANCAISE
DES MATERIAUX (FFM)

Y 4
c est a la suite du succes de la Conférence “MATERIAUX 2002” qu’est née
la Fédération Frangaise des Matériaux (FFM). Soucieuses de pérenniser cette
collaboration fructueuse, les vingt quatre sociétés savantes qui s'étaient alors
associées pour l'organisation de cette conférence ont souhaité créer une
structure en adhérant a une charte commune de collaboration. La principale
mission est de promouvoir la connaissance et I'image des matériaux, d'en
assurer la promotion, en facilitant les échanges entre sociétés savantes.

Le fonctionnement de la FFM est basé sur un désir de coopération dans un strict
cadre de volontariat et de bénévolat. Les représentants de chaque société
savante qui la compose élisent un président et un vice-président pour des
mandats de deux ans, renouvelables une fois. La FFM ne dispose d’aucun budget
propre : c’est la société savante dont le représentant assure la présidence
tournante qui organise le secrétariat.

La FFM est une structure ouverte a laquelle toute société savante s’intéressant
aux matériaux peut s’associer si elle en fait la demande. Suite a I'adhésion de trois
nouvelles sociétés en 2008 et 2009, ce sont maintenant vingt-sept sociétés qui
sont regroupées au sein de la FFM. Et I'aventure va certainement continuer !

Depuis sa création en 2003, la FFM a parrainé des Journées sur des thématiques
spécialisées, a Limoges et a Nancy. Mais elle a surtout organisé deux conférences
“MATERIAUX""a Dijon (2006) et a Nantes (2010), qui ont remporté un vif succées
avec plus de mille six cents participants. Ces conférences sont désormais devenues
des événements incontournables de la science des matériaux. Tous les quatre
ans elles démontrent la vitalité et le dynamisme de la communauté francophone
des matériaux.

Souhaitons donc une longue vie a la Fédération Frangaise des Matériaux et a
ses membres dont on trouvera un descriptif dans les pages qui suivent.

Michel Boussuge
Président de la FFM

E; FEDERATION

FRANCAISE
DES MATERIAUX
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