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Avant-propos

Science de I’'Ingénieur par excellence, la Science des Matériaux est une
discipline transversale qui va de I’économie géopolitique des ressources
a la sociologie des goiits du consommateur, en passant par la physico-
chimie du solide et les techniques de conception et de production. Avec
au moins trois décennies de retard sur le monde anglo-saxon, elle
commence enfin a étre identifiée en France dans notre culture universi-
taire, technologique et industrielle, aux c6tés des disciplines académi-
ques traditionnelles figées par la classification d’ Auguste Comte.

Les spécialistes des diverses branches de la Science des Matériaux
resteront certainement frustrés par la lecture de cet aide-mémoire, ou
ils ne retrouveront pas tous les détails des connaissances qu’ils culti-
vent quotidiennement. Malgré la part importante réservée aux rappels
et définitions des caractéristiques et propriétés des matériaux, beau-
coup de notions ont dii étre résumées et simplifiées, pour laisser la
place aux informations a caractere pratique. La bibliographie abon-
dante en fin d’ouvrage devrait permettre aux lecteurs qui le souhaitent
d’approfondir leurs connaissances.

Nous nous sommes donc efforcés dans cet aide-mémoire de faire
notre la phrase de Voltaire : « Je ressemble aux petits ruisseaux, je suis
clair parce que je ne suis pas profond ».

Je souhaite également exprimer ici ma reconnaissance a tous ceux
qui m’ont encouragé et documenté pour la préparation de cet aide-
mémoire; outre mes proches et de nombreux collegues, je pense aussi
aux générations d’étudiants dont les interrogations parfois dérou-
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tantes amenent toujours a se poser les « bonnes » questions, les plus
élémentaires, et a en chercher les réponses sous la formulation la plus
convaincante.

Michel DUPEUX
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Chapitre 1

Généraliteés :
qu’est-ce qu'un matériau ?

Les objets qui nous entourent, que nous manipulons quotidiennement,
sont tous constitués d’une matiere choisie pour sa bonne adaptation a la
fonction de I’objet en question et au procédé utilisé pour conférer a
I’objet la forme souhaitée. La notion de matériau est donc rigoureuse-
ment indissociable de I’intérét que peut présenter la substance en ques-
tion pour I’obtention d’un objet fini (figure 1.1).

=

Figure 1.1 Interactions présidant a la réalisation d’un objet fini.

1.1 DEFINITION

De maniére symbolique et résumée, un matériau est une matiére dont
on fait un matériel.
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De maniére plus précise et plus complete :

un matériau est la forme marchande d’une matiere premiere choisie
en raison de propriétés d’usage spécifiques et mise en ceuvre par des
techniques appropriées pour 1’obtention d’un objet de géométrie
donnée a fonction préméditée.

1.2 PROPRIETES

Les propriétés d’usage des matériaux ont essentiellement deux origines :

— leur composition chimique (nature des especes atomiques qui les
constituent);
— leur microstructure (organisation des atomes constitutifs).

La caractéristique la plus évidente de la matiere non vivante qui nous
entoure est son état physique : solide, liquide ou gazeux. Ces différents
états physiques proviennent essentiellement des effets de la température
sur la microstructure, perceptibles a travers les variations de la viscosité
de la matiere, c’est-a-dire sa résistance a 1’écoulement (figure 1.2).

La température de la matiere mesure essentiellement le degré
d’agitation et de désordre (ou entropie) des atomes qui la constituent.
Lorsqu’elle s’éleve, les atomes vibrent autour de leur position moyenne a
la fréquence de Debye v, (cf. Annexe), occupant ainsi un espace plus
important (d’ou la dilatation thermique) et se déplagant plus facilement
(d’otr 1a diffusion et 1a mobilité atomique). Ce n’est qu’au zéro absolu de
I’échelle Kelvin qu’ils seraient rigoureusement immobiles.

- A température élevée, la matiere est a 1’état gazeux, état caractérisé
par une distance importante entre atomes ou molécules disposés
alors en désordre. Un gaz est donc compressible et tres fluide. Sa
viscosité est de I’ordre de 10~ 5 poiseuilles (P1) ou Pa - s (cf. Annexe
« Constantes physiques et unités de mesure »).

— A température plus basse, les forces d’attraction interatomiques ou
intermoléculaires deviennent non négligeables devant 1’agitation
thermique et peuvent provoquer le passage a I’état liquide. Les atomes
ou molécules sont alors en désordre, mais a courte distance. Un
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1.2 Propriétés 3

liquide est donc fluide et peu compressible. Sa viscosité est de 1’ordre
de 10-30ou-4PL.

— A température encore plus basse, les forces d’attraction inter-

atomiques devenant encore plus prépondérantes, la matiere peut
passer a I’état solide cristallisé, augmentant ainsi en général sa
compacité. Les atomes sont alors ordonnés et a courte distance. Un
solide cristallin est donc trés peu fluide et trés peu compressible. Sa
viscosité est de I’ordre de 1017 PL.

— Si I’abaissement de température s’effectue rapidement par rapport a

la mobilité atomique, les atomes n’ont pas la possibilité de s’ordonner
avant que 1’arrét de la diffusion ne les immobilise. Le liquide se fige
alors en solide amorphe ou vitreux, les atomes y sont en désordre
a courte distance. La viscosité d’un solide vitreux varie continfiment
avec la température depuis celle d’un liquide jusqu’a celle d’un solide,
la limite liquide/solide s’établissant & une viscosité d’environ 1015 P1.

Viscosité 4
(Pa-s) . .
10% L Eta_t sol[de
Etat sohd cristallin
at solide
1016 vitreux
108 L
- O
O
11 O o5
Etat liquide © OQ
10-8 : : .
T T Température (K)

Fusion— Vaporisation —
< solidification <—condensation

Figure 1.2 Changements d'état
de la matiere en fonction de la température.
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La pression joue également un rdle dans les changements d’état de
la matiere (figure 1.3) : une augmentation de pression tend a élever les
températures de changement d’état, car son action stabilise les états
condensés (solide, liquide), par rapport a I’état dispersé (gazeux). Cet
effet est perceptible sur la plupart des matériaux (a 1’exception notable
de la glace, forme solide de I’eau).

A .
Pression .
Fusion

,
Etat
Vaporisation sur-critique
.
\Point

™ point triple  critique

Sublimation

Gaz

»

Température

Figure 1.3 Variation des états physiques
en fonction de la pression et de la température.

Les matériaux étant destinés a la réalisation d’objets capables de
résister aux manipulations et au moins aux sollicitations de leur propre
poids, la suite de cet ouvrage est essentiellement consacrée aux matériaux
solides, amorphes ou cristallins. Nous étudierons notamment comment
ces matériaux se comportent lorsque les pieces qu’ils constituent sont
sollicitées en service (figure 1.4).

Temps Sollicitations chimiques

\

Température ——p
Sollicitations mécaniques/v

Figure 1.4 Types de sollicitations subies par un matériau en service.

A~ Particules
) 4—— etrayonnements
électromagnétiques
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Chapitre 2

Composition chimique
des matériaux

2.1 CLASSIFICATION DES ELEMENTS
CHIMIQUES

Les atomes des éléments chimiques different par leur structure a I’échelle
subatomique, c’est-a-dire le nombre et la nature des particules élémen-
taires qui les constituent :

— noyau : protons et éventuellement neutrons;
— cortege électronique gravitant autour du noyau : électrons en nombre
égal aux protons dans un atome a I’équilibre.

Les protons sont chargés positivement et les électrons négative-
ment, de charges élémentaires égales en valeurs absolues, de sorte que

- 3 électrons

- 3 protons

= numéro atomique (nombre de protons) Z =3
Noyau :

- 3 protons

-4 neutrons

= masse atomique (nombre de protons

et de neutrons) A=7

Figure 2.1 Exemple de I'atome de lithium.
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I’atome est électriquement neutre a 1’état d’équilibre (figure 2.1). La
masse de 1’électron est négligeable devant celle du proton ou du neutron
(tableau 2.1).

Les orbites des électrons occupent dans un atome des couches succes-
sives, correspondant a des niveaux d’énergie discrets, qui deviennent
des bandes dans les solides regroupant plusieurs atomes. Ces niveaux
ne peuvent contenir qu'un nombre limité d’électrons : deux pour le
premier, huit pour les niveaux suivants (du moins lorsqu’ils se trouvent
en position externe), et ils sont séparés par des bandes interdites. On
appelle énergie de Fermi de I’atome considéré la limite supérieure du
remplissage des états d’énergie électroniques a 1’équilibre thermodyna-
mique et au zéro absolu.

Tableau 2.1 MASSES ET CHARGES
ELECTRIQUES DES PARTICULES ELEMENTAIRES.

Particule Masse (au repos) Charge électrique
Electron 9,110 - 10-31 kg -1,602-10-19C
Proton 1,673 - 10-27 kg +1,602-10-1°C
Neutron 1,675 - 10-27 kg 0

Tableau de classification périodique des éléments chimiques
ou tableau de Mendéléiev. (Tableaux 2.2 et 2.3). Les lignes ou
périodes sont les niveaux successifs des couches électroniques. Les
colonnes ou groupes sont le nombre d’électrons dans la couche externe.

A partir du deuxieme élément de la quatrieme période (calcium), les
couches électroniques internes peuvent recevoir plus de huit électrons;
des éléments supplémentaires s’intercalent donc avant le passage au
groupe suivant.

Les propriétés chimiques d’un élément proviennent essentiellement
de ses électrons, et en particulier de ceux de la couche externe, appelés
électrons de valence; ces propriétés sont donc liées au groupe (colonne
du tableau de classification périodique) auquel il appartient.
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Isotopes. Eléments possédant le méme numéro atomique (donc les
mémes propriétés électroniques et chimiques), mais des masses atomiques
différentes, en raison d’un nombre différent de neutrons. Dans la nature,
certains éléments chimiques existent sous forme de mélanges d’isotopes;
ceci entraine des valeurs de masses atomiques moyennes non entieres
(tableau 2.3).

Propriétés des groupes. Les éléments du groupe VIII, appelés gaz
rares, sont caractérisés par une couche externe complete; ceci leur
confere une stabilité chimique exceptionnelle.

Les éléments du groupe I A (tableau 2.3) ne possedent qu’un seul
électron sur leurs couches externes : ils ont tendance a s’en défaire pour
avoir une couche extérieure saturée et donner des ions positifs ou
cations. Cette tendance s’étend aussi a tous les éléments de la partie
gauche du tableau, appelés métaux, qui sont tous donneurs d’électrons.
Les éléments du groupe VII A possedent sept électrons sur leurs couches
externes : ils ont tendance a la compléter en captant un électron dispo-
nible dans leur voisinage pour donner des ions négatifs ou anions. Cette
tendance s’étend aussi a certains éléments de la partie droite du tableau,
appelés non-métaux, tous accepteurs d’électrons. Certains éléments
situés a la limite entre ces deux zones présentent des caractéres mixtes,
variables selon le champ électrique auquel ils sont soumis (ils sont
semi-conducteurs). La figure 2.2 illustre ces différences de comporte-
ment par les structures de bandes de ces divers types d’atomes.

A SRR o bande
. . Bande vide
Energie |[——— ¥ . di AE
A o interdite y 7 AEXT——— poe
| =7 {1 N e .
Fermi KBande” pleine
M e de valence
LI=—/— ) —— b) —— 0
Bande K —

Figure 2.2 Schémas des structures de bandes.

a) d'un amas d’atomes de métal (la bande de conduction comporte
des états disponibles); b) d’'un amas d'atomes de non-métal (la
bande interdite a une largeur AE importante); c) d'un amas d'atomes
de semi-conducteur (la bande interdite a une largeur faible).
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2.2 LIAISONS CHIMIQUES

2.2.1 Liaisons fortes

Liaison covalente. Elle est assurée par
la mise en commun de deux électrons pour > -
compléter la couche externe de chaque a a

atome.

Elle apparait entre deux atomes de non-
métaux (liaison assurée par des électrons @ @ |
C 2

de la bande de valence).

Exemple. La molécule de dichlore Cl,.

Liaison ionique. Elle est assurée par le
> - transfert d’un électron d’un atome a I’autre.
Na a Elle apparait entre un atome d’un métal

et un atome d’un non-métal.

Apres leur liaison, les deux atomes devien-
nent des ions chargés électriquement.

Cation Nar Anion CI Exemple. Le chlorure de sodium NaCl.

Liaison métallique. Elle est assurée par la mise en commun d’élec-
trons de la couche périphérique; le « gaz » constitué par ces électrons
libres et délocalisés assure la cohésion de I’ensemble des cations
restants.

Elle apparait entre les éléments d’un amas
d’atomes métalliques (liaison assurée par
les électrons de la bande de conduction).

Les électrons de la liaison métallique ° .
sont mobiles et disponibles pour assurer la

circulation éventuelle d’un courant élec-
trique.

Exemple. Cristal de sodium Na.
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2.2.2 Liaisons faibles ou liaisons secondaires

Ce sont de simples attractions élec-
trostatiques entre charges électriques
de signes opposés.

Elles apparaissent entre les pdles
+ et — de molécules a répartitions de
charges inhomogenes ou polarisables.

Elles agissent a plus longue dis-
tance, mais avec une intensité plus
faible que les liaisons fortes.

Exemples.

* Liaisons de Van der Waals entre macromolécules dans un polymere.

* Liaisons-hydrogene entre molécules d’eau H,O dans la glace (cf. schéma
ci-dessus).

2.3 CLASSIFICATION DES MATERIAUX
ET DES PROPRIETES

2.3.1 Les grandes classes de matériaux

De nombreuses propriétés physico-chimiques et propriétés d’usage des
matériaux sont étroitement liées a la nature des liaisons chimiques entre
les atomes qui les constituent. C’est sur cette base qu’est établie la
distinction entre les principales classes de matériaux.

Matériaux métalliques. Ce sont les métaux purs et leurs mélanges,
ou alliages, comportant essentiellement des liaisons métalliques.

Matériaux organiques. Ce sont les matériaux d’origine biologique,
les polymeres et élastomeres de synthése, comportant des liaisons cova-
lentes et des liaisons faibles.

Matériaux minéraux. Ce sont les roches, oxydes, verres minéraux,
céramiques comportant des liaisons ioniques et/ou des liaisons covalentes.
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Matériaux composites. Ils associent de maniére structurée 2 fine
échelle des matériaux différents, appartenant éventuellement a des classes
différentes parmi les trois précédentes.

2.3.2 Les propriétés d'usage

Les propriétés physico-chimiques et les propriétés d’usage des maté-
riaux sont multiples et peuvent faire I’objet de diverses classifications
(cf. tableau 2.4). Certaines sont principalement conditionnées par la nature
des atomes et des liaisons chimiques présentes majoritairement dans le
matériau : masse volumique, stabilité mécanique et thermique, tempé-
rature de fusion, souplesse ou rigidité élastique, fragilité ou ductilité,
conductivité électrique et thermique, propriétés magnétiques. .. Certaines
sont sensibles a la structure suivant laquelle les atomes sont disposés et
organisés (cf. chapitre 3) : rigidité plastique, dureté, ductilité, ténacité...

Ces propriétés seront définies et caractérisées de maniere plus détaillée
dans la partie 2 du présent ouvrage.

2.3.3 Les principales propriétés
des grandes classes de matériaux

Matériaux métalliques

Valeur de la propriété

Trés élevée
Elevée
Moyenne
Faible Propriétés
Tres faible
ou nulle
Masse Dilatation Rigidité Ductilité
volumique thermique élastique Résistance a
Température Conductivité Rigidité la propagation
de fusion électrique plastique, des fissures,

et thermique dureté ténacité
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Tableau 2.4 CLASSIFICATION NON EXHAUSTIVE DES PROPRIETES D'USAGE
DES MATERIAUX : OUTRE LEUR CARACTERE OBJECTIF OU ATTRIBUE, CES PROPRIETES
PEUVENT ETRE DE VOLUME (V) OU DE SURFACE (S), PROPRES AU MATERIAU SEUL (P)
OU INTERACTIVES (I) ENTRE LE MATERIAU ET SON ENVIRONNEMENT.

Propriétés objectives
(intrinséques au matériau)

Propriétés attribuées
(dépendant du contexte)

vV, P Mécaniques statiques : V, P Disponibilité :

— constantes d'élasticité, — ressources,

— dureté, — réserves,

— contraintes limites... — fournisseurs,

— niveaux de qualité...
vV, Mécaniques dynamiques : Vv, Colt :
Poul | - viscosité, Poul | - matiére premiére,

- fluage, fatigue, - élaboration,

- ténacité, — mise en ceuvre...

- amortissement...

vV, P Structurales : SetV, Degré de familiarité :

— structure amorphe Poul | — connaissance du matériau,
ou cristalline, variétés allotro- expérience a court et long
piques, terme,

— températures — savoir-faire acquis sur
de changement d’état, le matériau...

- homogénéité...

vV, P Physiques : Vv, P Aptitudes a la mise en ceuvre :

- masse volumique, - ductilité,

— propriétés électriques, ther- — coulabilité,
miques, magnétiques, opti- — usinabilité...
ques, radioactives...

S| Chimiques : S, | Aptitudes a I'assemblage :

— réactivité, — soudabilité,

- toxicité, — collabilité...

- tenue a la corrosion...

v, | Tenue au vieillissement V, P Désignation :
Stabilité physique - chimique,
— normalisée,
— commerciale...
S| Tribologiques : SetV, Impact environnemental :
- friction, Poul | - contenu en énergie,
— usure... — dégradabilité,
- recyclabilité...
S, P Caractéristiques

organoleptiques :
— aspect, texture, couleur,
— toucher, odeur, godt...
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Matériaux organiques

Valeur de la propriété

Tres élevé
Elevée
Moyenne /
Faible Propriétés
Trés faible
ou nulle
Masse Dilatation Rigidité Ductilité
volumique thermique élastique Résistance a
Température Conductivité Rigidité la propagation
de fusion électrique plastique, des fissures,
et thermique dureté ténacité

Matériaux minéraux

Valeur de la propriété

Trés élevée
Elevée /
Moyenne —%% / \
: / AN
Faible — Propriétés
Trés faible \ /

ounulle \1-cee Dilatation Rigidité Ductilité
volumique thermique élastique Résistance a
Température Conductivité Rigidité la propagation
de fusion électrique plastique, des fissures,
et thermique dureté ténacité

Matériaux composites. Selon leur structure et la nature de leurs
composants, les propriétés des matériaux composites sont extrémement
variables : pour la plupart, elles sont intermédiaires entre les propriétés
des matériaux qui les constituent. Parfois cependant, certaines propriétés
émergentes (propriétés résultant de I’ensemble de la structure et des
constituants du matériau, cf. § 13.2.3) peuvent prendre des valeurs inat-
tendues.
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Chapitre 3

Structure
des matéeriaux solides

3.1 SOLIDES AMORPHES

Dans un solide amorphe ou vitreux, les atomes sont disposés aléatoi-
rement et proches les uns des autres (cf. chapitre 1). Cependant, un
certain degré d’ordre a courte distance peut étre mis en évidence pour
des raisons purement stériques d’encombrement des sphéres atomi-
ques voisines.

3.1.1 Distance interatomique

On peut attribuer a un atome un volume d’encombrement correspondant
a une sphere de rayon atomique a. Ce volume n’est pas rigide, car les
liaisons que I’atome constitue avec ses voisins immédiats (cf. chapitre 2)
peuvent entrafner une interpénétration limitée des nuages électroni-
ques. La distance d entre deux atomes identiques voisins ne descend
jamais au-dessous d’une limite de I’ordre de d = 1,2 a. Inversement, les
forces d’interaction deviennent négligeables lorsque la distance d entre
les deux atomes considérés devient supérieure a trois a quatre fois leur
diametre 2a (cf. § 6.1.1).

Dans un solide amorphe, aucun des plus proches voisins d’un atome
donné n’est strictement a la méme distance d de celui-ci.



18 3 e Structure des matériaux solides

3.1.2 Cellule de Wigner-Seitz

Tragons tous les segments joignant deux a deux les centres de gravité
des atomes voisins au sein d’un amas amorphe, puis les plans média-
teurs de ces segments (figure 3.1). On appelle cellule de Wigner-Seitz
(ou de Voronoi ou de Dirichlet) I’enveloppe intérieure a 1I’ensemble des
plans médiateurs qui entourent un atome donné.

Les facettes du polyedre ainsi obtenu définissent les atomes plus
proches voisins de 1’atome central, et les normales a ces facettes sont
les directions des liaisons. Le nombre de ces proches voisins, égal au
nombre de facettes du polyedre de Wigner-Seitz, s’appelle nombre de
coordinance de 1’atome central considéré.

<

a) b) 9]

Figure 3.1

a) Schéma d’un solide amorphe a deux dimensions constitué
d’atomes rigides. b) Réseau de coordinance des liaisons entre
plus proches voisins. ¢) Construction de polygones de Wigner-
Seitz autour des centres de gravité des atomes en A, B, C.
D’apres le nombre de c6tés de ces polygones, le nombre de
coordinance de I'atome A est 6, celui de I'atome B est 5, celui
de I'atome Cest 7.

3.1.3 Fonction de densité radiale et fonction
de distribution radiale

Soit un ensemble d’objets ponctuels répartis dans 1’espace (par exemple
les centres de gravité des atomes d’un solide amorphe). Notons R la
distance d’un quelconque de ces points a un point choisi comme origine;
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notons N(R) le nombre total de points situés a une distance inférieure
ou égale a R par rapport au point origine, dans toutes les directions de
I’espace.

Fonction de densité radiale p(R). Nombre moyen de points situés
entre R et R + dR par rapport au point origine, dans une direction quel-
conque.

Fonction de distribution radiale FDR(R). FDR(R) = dN(R)/dR
Ces fonctions possedent les relations suivantes.
— Dans un espace a une dimension :

N(R) = IOR p(r)dr d’ot: FDR(R) = p(R) 3.1

— A deux dimensions :
N(R) = JOR 2ntr - p(r)dr d’ott : FDR(R) = 21tR - p(R) (3.2)

— A trois dimensions :
N(R) = JOR‘WZ -p(r)dr Aol :FDR(R) = 4nR* - p(R) (3.3)
Dans le cas idéal d’une distribution parfaitement aléatoire, dont la

fonction de densité radiale p(R) serait constante, la fonction de distribu-

p(R) & FDR(R) &

7? (nm)

Vv

do

a)

Figure 3.2
a) Schéma de la fonction de densité radiale dans un matériau
amorphe. d, est la distance interatomique d'équilibre (cf. § 6.1.).
b) Schéma de la fonction de distribution radiale de la silice
pure SiO, amorphe.
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tion radiale FDR(R) serait parabolique et le nombre de points N(R)
serait une fonction de degré 3 du rayon R. Dans le cas d’un matériau
amorphe réel, I'impossibilité de I’ interpénétration totale des spheres atomi-
ques entraine la nullité de la fonction de densité radiale aux tres courtes
distances, puis des oscillations qui se retrouvent dans la fonction de
distribution radiale, comme on peut en voir un exemple sur la figure 3.2.

3.1.4 Matériaux amorphes macromoléculaires

Dans de nombreux matériaux organiques, des macromolécules disposées
aléatoirement constituent les unités structurales de base. Ce sont des
chaines issues de 1’assemblage de monomeres élémentaires (cf. § 11.1),
et constituées par des séries de liaisons fortes (figure 3.3.a). Selon le cas,
ces chaines peuvent étre linéaires, ramifiées ou réticulées (figure 3.3.b
a d). Le degré de polymérisation DP représente le nombre moyen de
monomeres par chaine (cf. § 11.1.2). Pour un polymere donné, il dépend
des conditions d’élaboration. La cohésion entre les chalnes enchevé-
trées aléatoirement est assurée par des liaisons secondaires faibles

Q/
/W

@%%

Q

Figure 3.3 Structure des solides macromoléculaires.

a) Disposition tridimensionnelle des atomes de carbone et
d’'hydrogéne dans la chaine d'une molécule de polyéthylene.
b) Schéma d'un ensemble de macromolécules linéaires. c) Macro-
molécules linéaires ramifiées. d) Macromolécules réticulées.
e) Macromolécules linéaires partiellement cristallisées (seules
sont schématisées les liaisons fortes covalentes).
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(liaisons de Van der Waals). Les macromolécules peuvent parfois s’orga-
niser localement de maniere réguliere, donnant une structure partielle-
ment cristallisée (figure 3.3.e).

3.2 SOLIDES CRISTALLINS

Un cristal est un ensemble d’atomes (ou de molécules) disposés de
maniere périodique dans les trois directions et présentant aussi bien un
ordre a courte distance qu’a longue distance. Il peut étre défini a partir
de deux données : le réseau cristallin et le motif atomique.

3.2.1 Réseau cristallin

C’est un ensemble tridimensionnel de points imaginaires, les nceuds,
disposés de maniere périodique dans les trois directions de I’espace. 11
peut étre généré par répétition, un nombre entier de fois, de trois vecteurs
de base qui définissent une maille élémentaire du réseau d’origine arbi-
traire. Les nceuds du réseau sont donc tous les points de 1’espace de coor-
données entieres dans la base choisie (figure 3.4). Les nceuds s’ordonnent
en rangées et en plans réticulaires.

X X X X X X

Noeuds \ ¢Rangée

-
. \

Maille no 1 /Maine no 2\,
> AT X X X
b II k? >
| a’
Y 1
=X X X X
a

Figure 3.4 Schéma d'un réseau a deux dimensions.

La maille n° 1 est un exemple de maille élémentaire (un noeud
par maille); la maille n° 2 est un exemple de maille multiple.
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Systéeme a Longueurs Angles
4 . Réseaux
cristallin de Bravais des des Exemples
primitif vecteurs vecteurs
- . - D = o#P#
Triclinique Simple azb=zc y£ T2
L Simple P o=p=
Monodlinique | 5 p.cos centrées azb=c 2 £y
Simple
Ortho- Centré P oa=p=
rhombique A bases centrées azbzc y=m/2 Vo, FesC
A faces centrées
Quadratique Simple a=b=c a=p= Martensite
Centré y=n/2
. s _EoL= o=B=n/2;

Hexagonal Simple a=b=c =213 Zn, Mg
Rhombo- . s P = a=B= .
édrique Simple a=b-= y£ 2 As, Sb, Bi

Simple = a=p=
Cubique . Centré a=b=c :n/Z_ Fe, Cu, Al
A faces centrées 1=

Figure 3.5 Définition du repere cristallographique

et caractéristiques des mailles des sept systemes

cristallins primitifs et des quatorze réseaux de Bravais.

Un nombre infini de possibilités existe pour le choix de la maille
élémentaire et de ses trois vecteurs de base (longueurs a, b, c, angles .,
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B, ). Par souci de simplicité, le choix se porte en général sur la maille
présentant le maximum d’éléments de symétrie (plans et axes de symé-
trie), ce qui amene parfois a choisir une maille multiple (maille conte-
nant plusieurs nceuds du réseau). Des considérations de topologie
relatives au pavage de I’espace a trois dimensions par répétition pério-
dique de volumes identiques sans vide ni recouvrement, amenent a
conclure qu’il ne peut exister que sept types de mailles différents, défi-
nissant les sept systemes cristallins primitifs (figure 3.5).

Dans certaines de ces mailles primitives, des nceuds supplémentaires
peuvent étre ajoutés au centre de la maille, aux centres de deux bases
ou aux centres des six faces sans perdre pour autant les propriétés de
périodicité et de symétrie des réseaux correspondants. On obtient ainsi
quatorze réseaux de Bravais.

Remarque : Dans I’hypothese ot coexistent deux types de mailles
de formes différentes, les reégles topologiques autorisent 1’exis-
tence de structures atomiques ordonnées non périodiques appe-
lées quasi-cristaux. Ces quasi-cristaux possedent des propriétés
d’auto-similarité par homothéties successives, et des caractéris-
tiques interdites dans les cristaux, comme les axes de symétrie
d’ordre 5. Depuis 1980, de nombreux exemples de matériaux
quasi-cristallins ont été élaborés et étudiés en laboratoire.

3.2.2 Motif atomique

C’est un ensemble d’atomes (identiques ou différents), avec leur posi-
tion relative, qui doit &tre reporté en chaque nceud du réseau cristallin
pour reconstituer exactement la totalité des atomes du cristal, sans vide
ni recouvrement. On le définit par la nature de chaque atome et les
coordonnées de son emplacement ou site dans les vecteurs de base de la
maille (figure 3.6).

L’origine de la maille du réseau, arbitraire, est prise la plupart du
temps en un site ou se trouve un atome. Le choix du motif atomique est
lié a la maille choisie pour décrire le réseau du cristal, mais il n’est pas
unique. Dans certains cristaux simples comportant un seul type d’atomes,
le motif peut étre constitué d’un seul atome dans une maille élémentaire
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I ! ! Motif :
0

Ofo

0

2/3

O |13
13

13

O |23
2/3

Figure 3.6 Exemple de motif atomique comportant trois atomes.

de petites dimensions (quelques dixiemes de nanometres); dans certains
cristaux minéraux ou organiques complexes, le motif peut comporter
des centaines d’atomes dans une maille de plusieurs dizaines de nano-
metres.

Les symétries du réseau et les symétries possibles du motif condui-
sent a la définition de 230 groupes d’espace : tout cristal réel releve de
I’un de ces groupes, défini par toutes les opérations de symétrie permet-
tant de transformer le cristal infini en lui-méme.

3.2.3 Directions et plans cristallographiques

Compte tenu du caractere périodique de leur disposition, les atomes
peuvent étre regroupés selon une infinité de familles de rangées atomi-
ques ou de familles de plans atomiques paralleles. Dans un cristal parfait,
une famille donnée (de rangées ou de plans) contient tous les atomes du
cristal; réciproquement, par un atome donné passe un représentant de
toutes les familles de rangées et de plans du cristal.

a) Direction cristallographique

On appelle direction cristallographique I’ensemble des rangées d’atomes
paralleles et orientées dans une méme direction.
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b) Indices de direction

Une direction cristallographique peut étre repérée et désignée sans ambi-
guité par ses indices, sous forme d’un ensemble de trois nombres entiers
entre crochets (par exemple : [2, 4, 3]).

Considérons la rangée atomique, appartenant a la direction cristallo-
graphique a désigner, qui passe par le nceud choisi comme origine du
réseau; les indices [h, k, 1] de la direction cristallographique correspon-
dante sont les trois coordonnées (obligatoirement entieres compte tenu
de la périodicité des nceuds) du prochain nceud du réseau rencontré en
suivant la rangée dans la direction souhaitée (figure 3.7).

En raison des symétries du cristal, il peut arriver que certaines direc-
tions cristallographiques soient équivalentes a une opération de symé-
trie prés : elles appartiennent alors a une méme forme de directions,
notée < h, k, 1 >.

Figure 3.7 Exemple d'indice de direction cristallographique :

la direction [ 1, 3, 1] est celle de la rangée atomique qui joint
le nceud origine au nceud de coordonnées — 1, + 3, + 1 (le signe
« —» est inscrit au-dessus de I'indice négatif par souci de gain
de place dans la notation).

¢) Plans cristallographiques

On appelle plan cristallographique I’ensemble des plans atomiques
paralleles équidistants possédant une orientation donnée et une distance
caractéristique donnée.
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d) Indices de plans

Un plan cristallographique peut étre repéré et désigné sans ambiguité
par ses indices («indices de Miller ») sous forme d’un ensemble de
trois nombres entiers entre parentheses (par exemple (2, 4, 3)).

Considérons la famille des plans atomiques paralleles équidistants a
désigner. Compte tenu de la périodicité du cristal, un représentant des
plans de la famille passe & coup sir par le nceud origine, et un par
chacun des nceuds situés aux extrémités des vecteurs de base a, B, C.
Les indices (h, k, 1) du plan cristallographique correspondant sont les
trois nombres (obligatoirement entiers compte tenu de la périodicité du
réseau et des plans) de segments égaux découpés par les plans de la
famille sur les vecteurs de base @, b, ¢ (voir I’exemple de la figure 3.8).
Le plan de la famille (h, k, 1) le plus proche de 1’origine coupe les vecteurs
de base en 1/h, 1/k et 1/1.

En raison des symétries du cristal, il peut arriver que certains plans
cristallographiques soient équivalents a une opération de symétrie pres :
ils appartiennent alors a une méme forme de plans, notée {h, k, 1}.

1

A

="

'

/
z

Figure 3.8 Exemple de plan cristallographique, famille de plans
paralléles équidistants. Les plans tracés découpent un segment sur
le vecteur &, trois segments égaux sur le vecteur b, deux segments égaux
sur le vecteur ¢ : les indices de ce plan cristallographique sont (1, 3, 2).

3.2.4 Densité atomique

La densité atomique d’un plan ou d’une rangée cristallographique est le
nombre d’atomes par unité de surface (respectivement de longueur) que
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contient ce plan (resp. cette rangée). Dans un cristal a atomes tous iden-
tiques, une rangée atteint la densité maximale lorsque les atomes qu’elle
contient sont jointifs; un plan atteint la densité maximale lorsque les
atomes y sont disposés selon un empilement hexagonal de triangles
équilatéraux (plan compact, figure 3.9).

Comme une famille de plans cristallographiques doit contenir tous
les atomes du cristal, plus sa distance caractéristique d,,, est grande, plus
sa densité atomique est élevée. Le classement des plans cristallographi-
ques par distance et densité décroissante permet de déterminer les plans
les plus denses d’une structure cristalline donnée, qui y constituent des
« feuillets » a grand éloignement et forte cohésion (cf. § 6.2.1.a).

DD
AN A\ /\ A\
VA AVATAVATAVAAVATAVA AVA

Rangées atomiques
de densité maximale /\

NAVAV.TAV.VAV.VAV.VAV.VAV,
PO
AV.VAV.VAV.VAV.VAV.VAV.

Rangée atomique
de faible densité ——h

Figure 3.9 Empilement compact d'atomes
identiques dans un plan cristallographique.

3.2.5 Structures cristallines courantes

Structure hexagonale compacte (hc). Empilement compact de plans
compacts, selon une séquence binaire A-B-A-B-A-B-... le long de
I’axe du prisme hexagonal.
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Structure cubique a faces centrées (cfc). Empilement compact de
plans compacts, selon une séquence ternaire A-B-C-A-B-C-A-B-C-...,
le long des directions <111> du cristal.

Structure cubique centrée (cc).
Cette structure ne comporte aucun plan
compact.

Structure cubique-diamant (cd). r'd
Réseau cfc, motif a deux atomes.

Motif :

: O
0

(0]

1/4
O |1/4 O
14 ol
a

Dans cette structure, chaque atome est entouré de quatre autres disposés
aux sommets d’un tétracdre régulier.

Dans les cristaux a structure cubique, une direction [h, k, 1] est perpen-
diculaire aux plans (h, k, 1) (figure 3.10); la distance d,,, caractéristique
de la forme de plans {h, k, 1} s’exprime en fonction du parametre de
maille a par :

a

VRE + K2+ 1P

dyyy = 34
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3.2 Solides cristallins

[1,1,1] (1,1,0) (0,1,0)
¢ ¢ ¢
W - A7 - A
/
/ ‘f’“’“) [0,1,0]
T 57 S P T I s i
i 3 A a
[1,1,0]
Figure 3.10 Quelques exemples de direction
et plans cristallographiques simples en structure cubique.
Tableau 3.1 STRUCTURE CRISTALLINE ET PARAMETRES DU RESEAU CRISTALLIN
DE QUELQUES SOLIDES A 20 °C (SAUF INDICATION PARTICULIERE).
Paramétres de maille (nm)
Solide Structure
a C
Al cfc 0,4049
Au cfc 0,4079
C (diamant) cd 0,3570
Cr cc 0,2884
Cu cfc 0,3615
Fe a cc 0,2866
Fe v (a 950 °C) cfe 0,3656
Ge od 0,5657
Mo cc 0,3147
Ni cfc 0,3524
Si cd 0,5431
Sn o cubique 0,646
Sn B quadratique 0,5824 0,3165
W cc 0,3147
Ti B (> 880 °C) cc 0,3306
Tia hc 0,2951 0,4679
Mg hc 0,3209 0,5210
Zn hc 0,2664 0,4945
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3.3 EFFETS DE LA COMPOSITION CHIMIQUE

3.3.1 Concentration ou composition
Concentrations atomiques.
N N
xA(%)=7A-100 xB(%)=TB-100 (3.5)

Avec N, =nombre d’atomes de A dans le mélange; Nz = nombre
d’atomes de B dans le mélange; N = N, + Nz = nombre total d’atomes
du mélange.

Concentrations massiques (ou pondérales).
M M
mA(%)sz-IOO mB(%)sz-IOO (3.6)

Avec M, =masse de A dans le mélange; My = masse de B dans le
mélange; M = M, + My = masse totale du mélange.

Dans un mélange binaire A-B (= comportant seulement deux cons-
tituants A et B), x4 +x5=100 % et m, + mp= 100 %. Concentrations
atomiques et concentrations massiques sont reliées par 1’intermédiaire
des masses atomiques A et B; on a ainsi par exemple :

x, A 3 m,/A

m, =——>""——— et Xx,

=— A7 3.7
X, -A+x;-B mA/A+mB/B

3.3.2 Solutions solides

— Si x4 >> xp, les atomes B se disposent en général aléatoirement en
solution solide dans le cristal de A. L’élément B est le soluté, A est
le solvant.

— Si les rayons atomiques des deux types d’atomes sont voisins (rz = 1),
les atomes B prennent la place d’atomes A dans le réseau cristallin
de A; on obtient une solution solide de substitution (figure 3.11) :

— Si rgz << ry, les atomes B peuvent s’insérer dans les interstices ou
sites interstitiels du réseau A, entre les atomes A en place; on obtient
une solution solide d’insertion (figure 3.12). Les atomes de petite



© Dunod - La photocopie non autorisée est un délit.

3.3 Effets de la composition chimique 31

taille (H, B, C, N...) peuvent facilement se placer en solution solide
d’insertion dans de nombreux réseaux cristallins.

Lorsque la concentration atomique en soluté x5 varie dans une solu-
tion solide d’insertion ou de substitution, les parametres de la maille
cristalline du solvant varient selon une loi linéaire en premieére approxi-
mation, proportionnellement a la concentration et a 1’écart entre les
rayons atomiques r, du solvant A et rz du soluté B (loi de Végard) :

a— a . ry =7y (3.8)

ay T

ol a est le parametre de maille de la solution solide, a, est le parametre
de maille du cristal de A pur. Qu’elles soient de substitution ou d’inser-
tion, les solutions solides sont souvent limitées a une concentration de
soluté appelée limite de solubilité.

Figure 3.11 Schéma a deux dimensions
d’une solution solide de substitution de B dans A.

Figure 3.12 Schéma a deux dimensions
d’une solution solide d'insertion de B dans A.
3.3.3 Phases intermédiaires et composés définis

Au-dela de la concentration limite de solubilité du soluté se forme un
autre type de cristal de structure différente de celle du solvant; on parle
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alors de phase intermédiaire. La structure cristalline obtenue et le
domaine de concentrations ou elle est observée sont fréquemment
proches de ceux de composés a formule steechiométrique simple, ou
composés définis, du type A, B, avec m et n entiers (figure 3.13).

Les phases intermédiaires peuvent exister sous forme de solutions
solides avec des écarts plus ou moins importants par rapport a la
composition exacte du composé défini autour duquel elles apparaissent.
Elles peuvent étre ordonnées (sites distincts et imposés pour les
atomes A et B) a basse température et désordonnées a haute tempéra-
ture (cf. § 4.2.3).

Maille cc Maille cfc Maille cfc
dutype CuZn B du type Au Cu du type Au Cu,

Figure 3.13 Exemples de structures
cristallines ordonnées de composés définis.

3.4 DEFAUTS CRISTALLINS

Les cristaux réels comportent différents types de défauts qui représen-
tent tous un surcroit d’énergie interne du cristal par rapport a un cristal
parfait, et donc un écart par rapport a la stabilité maximale.

3.4.1 Défauts ponctuels

Lacune. Site vide & un emplacement ot devrait
normalement se trouver un atome.
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Interstitiel. Atome excédentaire disposé en un empla-
cement normalement inoccupé dans le cristal.

Inévitables sauf au zéro absolu, les lacunes et les
interstitiels dans un cristal sont produits par I’agitation
thermique (on parle alors d’auto-interstitiels). Leur
concentration d’équilibre croit avec la température. Si n
est le nombre de défauts (lacunes ou interstitiels) et N le nombre total
de sites du cristal, on a :

n/N = A exp(— Q/RT) 3.9
avec A constante sans dimension, Q énergie de formation du défaut ponc-
tuel (J/mole), R constante des gaz parfaits = 8,32 J/K, T température
absolue du cristal (K). Dans un cristal donné, les énergies de formation
des interstitiels sont en général environ quatre fois plus élevées que les
énergies de formation des lacunes, d’ol des concentrations d’équilibres
beaucoup plus importantes pour les lacunes que pour les auto-intersti-
tiels. Au voisinage de la température de fusion du cristal, la concentra-
tion d’équilibre en lacunes est en général de 1’ordre de 10-3 a 10-4.

Dans un cristal contenant un seul type d’atomes, les atomes d’impu-
retés en solution solide constituent également des défauts ponctuels :

— deux exemples d’atomes
d’impuretés en substitu-
tion dans un cristal;

—atome d’impureté en insertion dans un cristal (ou
« hétéro-interstitiel »).

Le nombre de cette deuxieme catégorie de défauts
ponctuels est lié uniquement a la pureté du cristal
dans lequel ils se trouvent.

Des défauts ponctuels peuvent également étre produits par les chocs
de particules incidentes sur les atomes d’un cristal (défauts d’irradia-
tion, cf. § 8.1.1.¢c).

3.4.2 Défauts linéaires

Ils constituent des sortes de « plis » des plans atomiques dans le cristal,
dont I’amplitude, égale a un nombre entier de distances interatomiques,
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permet de retrouver le cristal parfait a longue distance. On les appelle
dislocations. L’amplitude du « pli », discontinuité de translation qui
caractérise le défaut par rapport a un cristal parfait, est caractérisée par
le vecteur de Burgers b. La figure 3.14 représente schématiquement,
dans un cristal cubique simple, deux types de dislocations :

— une dislocation coin, dont la ligne de dislocation L est perpendicu-

laire au vecteur de Burgers b ;

— une dislocation vis, dont la ligne de dislocation L est parallele au

vecteur de Burgers b.

Il peut évidemment exister des dislocations mixtes, dont la ligne fait
un angle compris entre 0 et 90° avec le vecteur de Burgers. Lorsque la
ligne de dislocation se courbe, son vecteur de Burgers demeure cons-
tant tout le long de la ligne; le caractére coin, vis ou mixte n’est défini
que localement.

Pour des raisons topologiques (comme pour un pli dans un tissu),
une ligne de dislocation ne peut se terminer en un point intérieur d’un
cristal; elle se termine obligatoirement :

— en se refermant sur elle-méme (« boucle de dislocation »);
— ou sur une surface libre;
— ou sur un autre défaut cristallin (autre dislocation, joint de grains...).

=z T 27

Vo =z L |
y =, e
//7 | > rd
Z T b 1 1 1777 ~
g5t T
| S T
] e b
T | T
»—{—//—.L _‘l—l | 11
[ o) | i
L L
a) b)

Figure 3.14

a) Ligne de dislocation coin, L est perpendiculaire a b. b) Ligne
de dislocation vis, L est parallele a b.
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A Tlintérieur d’un cristal, les dislocations forment donc un réseau
tridimensionnel appelé réseau de Frank (figure 3.15). La densité p de
dislocations contenue dans un cristal se mesure par la longueur des
lignes de dislocations contenues dans un volume donné du cristal, en
cm/cm? (= cm™ 2). Sauf cas exceptionnel, un cristal brut contient une
densité de dislocations de 102 & 103 cm/cm?, produites lors de la forma-
tion du cristal en raison de perturbations thermiques ou mécaniques au
cours de la croissance. Un cristal métallique déformé plastiquement peut
contenir une densité de dislocations allant jusqu’a 10° ou 102 cm/cm?3,
car la déformation plastique s’accompagne d’une multiplication rapide
du nombre de dislocations. Le réseau de Frank devient alors extréme-
ment serré, avec des lignes de dislocations séparées par seulement quel-
ques milliers de distances interatomiques.

L’énergie de déformation W emmagasinée dans le cristal au voisi-
nage d’une ligne de dislocation est proportionnelle a sa longueur L :

w
?za-G-bz (3.10)

ol G est le module d’élasticité au cisaillement du cristal (cf. § 6.1.2) et

o un facteur variant de 0,5 a 1 selon que la dislocation est vis ou coin.

En conséquence :

— seules sont stables les dislocations dont les vecteurs de Burgers sont
les plus courtes translations d’un atome a un autre dans un cristal;
les autres se dissocient en dislocations plus élémentaires;

Figure 3.15 Schéma de réseau de Franck
constitué par des dislocations a I'intérieur d’un cristal.
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— pour minimiser 1’énergie interne, une ligne de dislocation a toujours
tendance & minimiser sa longueur, se comportant comme un fil élas-
tique soumis a une tension de ligne.

Des lignes de discontinuité d’orientation appelées disclinations, exis-
tent également parfois dans certains cristaux organiques.

3.4.3 Défauts surfaciques

Joint de grains, joint de phases. Sauf élaboration particuliére, la
quasi-totalité des solides cristallins est constituée d’un agglomérat de cris-
taux, ou grains accolés avec des orientations différentes (cf. figure 3.16). La
taille des grains varie de quelques microns a quelques millimetres suivant
les conditions d’élaboration. Si ces cristaux sont de nature identique, leur
surface d’accolement est appelée joint de grains. Si les cristaux sont de
nature différente, leur surface d’accolement est appelée joint de phases.

Figure 3.16  Polycristal, et schématisation a deux dimensions
d’un joint de grains et d'un joint de phases.

Joint de macle. 11 peut exister des plans cristallographiques particu-
liers autorisant le cristal a se disposer indifféremment dans le prolon-
gement de son orientation initiale (« cristal-mere ») ou en position
symétrique par rapport a ce plan particulier (« cristal maclé »); ceci
suppose que les niveaux d’énergie des atomes en position initiale et en
position symétrique soient identiques. Les joints de macle sont aisément
reconnaissables a leur tracé rectiligne (figure 3.17).
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Joint de macle

Figure 3.17 Schématisation a deux dimensions d'un joint de macle.

Le cristal maclé et le cristal mére sont identiques a une symé-
trie pres.

Faute d’empilement. 11 s’agit d’une erreur dans la séquence d’empi-
lement des plans atomiques de certaines familles. Par exemple, dans un

réseau cubique a faces centrées (cf. § 3.2.5) :

...-B-C-A-B-C-A-B-C-A-B-A-B-C-A-B-C-A-B-C-...

v R
Séquence cfc Séquence cfc
Faute d’empilement

Paroi d’antiphase. Dans un cristal ordonné, c’est une surface (en
général parallele a un plan atomique) le long de laquelle existe un déca-
lage qui détruit I’ordre a courte distance dans le cristal (figure 3.18).

Paroi
d'antiphase
‘u

b)

Figure 3.18 Schématisation a deux dimensions
d'une paroi d’antiphase dans un alliage ordonné.
a) Cristal parfaitement ordonné. b) Cristal traversé par une
paroi d’antiphase. ¢) Paroi d'antiphase bordée par une dislo-
cation partielle.
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Les fautes d’empilement et parois d’antiphase qui ne traversent pas
completement un cristal sont bordées par une dislocation appelée dislo-
cation partielle ou imparfaite (cf. figure 3.18.c) car son vecteur de
Burgers n’est pas une translation qui conserve 1’ordre a courte distance
des atomes dans le cristal.

3.44 Défauts volumiques
Pore. Cavité fermée a I’intérieur d’un cristal ou d’un polycristal.

Inclusion. Particule d’un solide de nature différente enrobée dans le
solide principal ou matrice.

Précipité. Particule solide de petite taille entierement enrobée 2 1’inté-
rieur d’un grain qui constitue sa matrice. En général les précipités appa-
raissent dans un cristal a I’issue de réactions a I’état solide. Selon les
caractéristiques des deux réseaux cristallins, les joints de phases entre
précipité et matrice peuvent avoir différentes structures : interface cohé-
rente, semi-cohérente, incohérente (figure 3.19).

(o4
<

a080

9
9
<

0O,
A4

Figure 3.19
a) Précipité cohérent : continuité de certains plans cristallins entre le préci-
pité et la matrice. b) Précipité semi-cohérent : les déformations sont relaxées
par la présence de dislocations aux interfaces. c) Précipité incohérent.

3.5 EFFETS DE LA TEMPERATURE
3.5.1 Dilatation thermique

L’augmentation du rayon moyen des atomes, dont I’amplitude de vibra-
tion s’accroit avec la température, conduit a un accroissement de la
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distance qui les sépare, donc des dimensions macroscopiques des solides,
quelle que soit leur composition chimique ou leur structure cristalline
ou amorphe. Cet accroissement AL est en premiere approximation une
fonction linéaire de I’accroissement de température AT :

AL=L-Ly=Ly- 0 -AT @3.11)

ou « est le coefficient de dilatation thermique linéaire du matériau consi-
déré (cf. tableau 7.7 pour des valeurs numériques). Pour certains calculs
précis, il est nécessaire de prendre en compte les variations du coeffi-
cient de dilatation thermique dans le domaine de température concerné.

3.5.2 Diffusion

a) Meécanismes

Sous I’effet de I’agitation thermique, les atomes d’un solide peuvent
effectuer des sauts d’un site a un site voisin au sein d’un solide, ce qui
provoque leur migration progressive. Les déplacements au sein du cristal,
par mécanisme lacunaire ou interstitiel, sont moins rapides que ceux
qui peuvent s’effectuer en surface ou dans les joints (cf. figure 3.20).
On parle d’autodiffusion pour le déplacement des atomes d’un
élément pur ou majoritaire et d’hétérodiffusion pour le déplacement
des atomes d’un soluté au sein d’un solvant. Dans tous les matériaux,
I’agitation thermique et la mobilité atomique qu’elle entraine commen-

Figure 3.20 Mécanismes de diffusion
les plus fréquents dans un solide cristallin.
1: Mécanisme lacunaire; 2 : mécanisme interstitiel (envisagea-
ble uniquement pour des solutés de petite taille); 3 : diffusion
superficielle; 4 : diffusion dans un joint de grains.



40 3 e Structure des matériaux solides

cent a avoir des effets perceptibles au-dessus d’une certaine fraction de

la température absolue de fusion 7 du matériau considéré :

— T>0,42a0,5 Tr pour I’autodiffusion dans les éléments purs;

— T>0,520,7 Tr pour I’hétérodiffusion dans les solides contenant
plusieurs types d’atomes.

La mise en contact de deux solides de nature chimique différente se
traduit alors par un passage progressif des atomes de I’un dans 1’autre
(figure 3.21) et une évolution progressive en tout point des concentra-
tions en chacun des deux éléments. Ce phénomene a des conséquences
tres importantes sur les transformations de structure et de composition
des solides (cf. chapitre 5) ainsi que de nombreuses applications prati-
ques dans tous les types de matériaux.

Figure 3.21 Interdiffusion progressive de deux solides
purs et profils de concentration correspondants.

a)t=0; b) t; > 0; ot,>t.

b) Lois de Fick

Flux J. Quantité de matiere M traversant perpendiculairement une aire
A pendant le temps ¢ :
M
J = W (3.12)
Premiére loi de Fick. Evolution de la concentration avec le point
considéré :
dC(x)
ox

J(x)=-D (3.13)
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ol J(x) est le flux d’une espece chimique dans la direction x, C(x) la
concentration de cette espece en tout point d’abscisse x, et D (m?/s) est
le coefficient de diffusion de I’espece chimique concernée.

Deuxiéme loi de Fick. Evolution de la concentration avec le temps :

oC 9°C
—=D 3.14
ot ox? ( )
Variations du coefficient de diffusion.
AH
D=D,- S — 3.15
0 exp( R.T ) ( )

ol Dy(m?%/s) est une constante liée 2 la fréquence de saut des atomes,
AHp(J/mole) est I’enthalpie molaire d’activation de la diffusion concernée,
R est la constante des gaz parfaits et 7(K) la température absolue.

Tableau 3.2 EXEMPLES DE VALEURS DE COEFFICIENTS DE DIFFUSION DANS LE FER.

Elément Gamme Structure D, AHp
diffusant de températures du fer (cm2/s) (kJ/mole)
c (757030_'188(7’; CK) Feo 0,34 103
e | amume [ e | o |
N (757030_'183(7’; (|:<) Fe o 0,91 168
| e e | s | o
Ni (13737 663 k) Fey 0,44 285

La diffusion existe naturellement aussi au sein des liquides et des

gaz, avec des lois analogues, mais des coefficients de plusieurs ordres
de grandeur plus élevés que dans les solides.
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¢) Applications

Diffusion a travers une paroi. Les concentrations C, et C, (> C,)
en especes diffusantes sont supposées constantes sur chacune des faces
de la paroi (figure 3.22; c’est par exemple le cas d’un gaz diffusant a
travers une paroi poreuse). En régime permanent, le flux a travers la
paroi est constant; la premiere loi de Fick indique que le gradient de
concentration est constant, donc que le profil de concentration est
linéaire dans I’épaisseur de la paroi.

e

Figure 3.22 Diffusion uniforme
a travers une paroi d'étendue infinie et d’'épaisseur e.

Croissance d’une couche d’oxyde. Soit un métal en contact avec
une atmosphere oxydante (figure 3.23). Un film d’oxyde se forme a la
surface du métal, et son épaisseur e croit grace a la diffusion a travers la
couche des ions oxygene de I’atmosphere qui vont réagir avec les
atomes a la surface du métal. La vitesse de croissance de la couche de/dt
est proportionnelle au flux J(f) d’atomes d’oxygene qui atteignent la
surface du métal : de/dsr =k J(). Les concentrations en oxygene dans
I’atmosphere C,,, et a la surface du métal C,,, restent constantes, donc
leur écart AC=C,,;, — C,,,, (< 0) également. La premiere loi de Fick
donne alors :

S g Y pAC

= 3.16
e(t) dr e(t) (310

d’ou apres intégration :
et)=-Q2k-D-AO)t=K>-t (3.17)
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Laloi de croissance de I’épaisseur d’oxyde est donc de type parabolique,
de la forme e(t) = K Jis I’expérience permet de le vérifier dans de
nombreux cas ol la croissance est controlée par la diffusion de I’oxygene.

Cx)

Figure 3.23
a travers une couche d’oxyde en cours de croissance.

Diffusion de I'oxygene

Diffusion d’une couche mince. Une couche mince d’épaisseur ¢,
d’un matériau A est déposée a la surface d’un substrat de matériau B
(figure 3.24). Si I’ensemble couche + substrat est porté en température,
le matériau du dépdt diffuse vers le substrat et la composition de

Dépdt
A C(x)
' 'Substrat A
e o mle,
i
> -
. : %‘Q\ X €o

Cx)
A

t=0 t=t,

Figure 3.24 Diffusion progressive du matériau A d'un revétement
vers le substrat B. Evolution du profil de concentration de A.
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I’ensemble tend a s’homogénéiser, avec conservation de la masse m de
soluté A déposée par unité de surface du substrat.

L’utilisation des deux lois de Fick conduit a I’intégration d’équa-
tions différentielles par rapport au temps ¢ et a la distance x; en tenant
compte des conditions initiales et aux limites du probleme, on aboutit a
une solution de la forme :

C(x,t) =

(3.18)

M exp|
NwDt 4Dt
3.5.3 Transformations allotropiques

Le type de structure cristalline stable pour un solide donné peut varier
sous I’effet de la température et de la pression. Dans le cas d’un corps
pur, on parle de transformation allotropique.

Ces changements de structure s’accompagnent de variations de masse
volumique et de propriétés mécaniques. Ils ont des conséquences parti-
culierement importantes sur 1’élaboration et les traitements des mélanges
de corps purs qui présentent de telles transformations allotropiques. La
figure 3.25 en montre trois exemples.

Fe o Fey Fe & Fe liquide
cc cfc cc
_— ; | | >
912°C 1394°C  1538°C Q)
Tio Tip S
he « Ti liquide
- | | >
862°C 1670°C g (Q)
. . Cristo-  Silice
Quartza  Quartz Tridymite B balite  _liquide
- - — : % : >
573°C 867°C 1470°C 1710C ()

Figure 3.25 Exemples des transformations allotropiques du fer,
du titane et de la silice en fonction de la température.
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3.6 PRINCIPALES TECHNIQUES
DE CARACTERISATION CHIMIQUE
ET STRUCTURALE

La quasi-totalité des méthodes de caractérisation chimique et structu-
rale des matériaux a I’état solide est basée sur les interactions entre un
rayonnement ou un faisceau incident et le matériau a étudier. Tous les
types de rayonnements ou de faisceaux de particules peuvent étre appli-
qués a I’étude des matériaux, depuis les ondes infra-rouges jusqu’aux
neutrons ou aux ions lourds. Seules les techniques les plus courantes
seront mentionnées ici. Les effets de diffraction permettent d’étudier la
structure cristalline, tandis que les défauts de structure provoquent des
fluctuations locales d’intensité de la plupart des interactions mention-
nées ci-dessus. La figure 3.26 compare 1’échelle a laquelle se situent les
détails de structure des matériaux et les échelles d’observation que
permettent les principales méthodes d’examen.

Structures Structures
du génie civil de la micro-électronique At’omes,
PR défauts
Piéces mécaniques  Structures des composites ponctuels
f—H
Grains, inclusions Dislocations
—_—

0 1 10-* 10-2 10-3 10-4 10-5 10-¢ 10-7 10-8 10-° 10-"'m

(1m) (1 mm) (1 um) (1 nm)
il ~————  Microscope Microscope électronique
_Loupe optique en transmission
binoculaire

Microscope a force atomique
Microscope a effet tunnel

N
Microscope électronique Microscope
a balayage ionique

Figure 3.26 Echelle des détails de structure des matériaux
comparée a |'échelle d’observation des principales
techniques d’'étude microstructurale.



46 3 e Structure des matériaux solides

3.6.1 Techniques d'observation
et de caractérisation structurale

a) Microscopie optique

Elle permet d’observer certains éléments de la microstructure des maté-
riaux jusqu’a une taille de ’ordre de quelques dixiemes de microns :
inclusions, solides a structure et composition hétérogenes, taille et forme
des grains dans les polycristaux... Les dislocations et les défauts ponc-
tuels échappent néanmoins a la résolution du microscope optique.

L’ observation peut s’effectuer en transmission sur les matériaux trans-
parents (polymeres, minéraux, certains composites), découpés en lames
échantillons assez fines pour étre traversées par la lumiere. Sur les
métaux, 1’examen se fait en réflexion sur la surface de 1’échantillon,
polie et éventuellement attaquée par un réactif qui permet de mettre en
évidence les hétérogénéités et les défauts.

La microscopie optique est la technique d’examen de base la plus
pratiquée. Elle a fait 1’objet de nombreux perfectionnements techniques
permettant d’améliorer le contraste, la résolution et la profondeur de
champ. Ainsi, 1’éclairage en lumieére polarisée permet d’exploiter les
propriétés optiques de la surface ou de 1’épaisseur du matériau observé
pour détecter des variations de structure, de relief ou de composition.

b) Microscopie Electronique en Transmission (MET)

Un faisceau d’électrons accélérés par une haute tension peut se
propager sous vide, traverser un objet solide suffisamment fin (« lame
mince » d’épaisseur de ’ordre de 0,1 um) et étre élargi par une lentille
électromagnétique de manicre a former une image agrandie sur un écran
fluorescent (figure 3.27).

Le grossissement jusqu’a 300 000 fois permet de visualiser non
seulement les plus fins précipités ou les dislocations des matériaux cris-
tallins, mais également les plans et les rangées atomiques dans les cris-
taux ou dans les joints de grains et de phases. De plus, 1’étude des faisceaux
diffractés permet d’obtenir des informations sur la structure cristalline et
I’orientation de 1’objet (cf. § 3.6.2). En contrepartie, la préparation de
I’échantillon, les observations et leur exploitation sont longues et délicates.
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Figure 3.27 Schéma de principe d'un microscope
électronique en transmission (MET).

¢) Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Lorsqu’un faisceau d’électrons accélérés rencontre un objet massif, leurs
interactions produisent divers types de rayonnements (figure 3.28.a),
exploitables pour I’étude de la topographie et de la composition de la
surface de I’objet. Dans un Microscope Electronique 2 Balayage (MEB,

Haute tension

Filament — 5 =o~_ .
Lentitle __( [YJF ) 250K

&
o RX
‘%\ / condenseur 3 ) v d Electronique
Bobines @Yg de balayage
ey de balayage _| " XY
"vs\k */v/%'/‘/\ﬂ E N

Lentille _=—

d
de projection !
A2,
Objet _% D<<]'
Vide <—
€, |+ b) Détecteur

Ecran
cathodique

a)

Figure 3.28
a) Interactions entre un faisceau d’électrons incidents (e;) et
la surface d'un échantillon (e, : électrons rétrodiffusés; e, : élec-
trons secondaires; e, : électrons Auger; e, : électrons transmis;
RX : émission de rayons X par fluorescence). b) Schéma de
principe d'un Microscope Electronique & Balayage (MEB).
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figure 3.28.b), le faisceau d’électrons balaye en X et Y un rectangle de
la surface de 1’échantillon; de maniere synchronisée, le faisceau d’un
écran cathodique forme une image dont I’intensité en chaque point est
modulée par un signal en provenance de la surface de 1’échantillon,
recueilli par divers détecteurs.

— Soit le signal des électrons rétrodiffusés, qui proviennent d’interac-
tions élastiques avec 1’échantillon; son intensité croit avec le numéro
atomique des éléments contenus dans 1’échantillon.

— Soit le signal des électrons secondaires, ré-émis par les atomes de
I’échantillon a I’issue de chocs inélastiques; son intensité est surtout
fonction de I’orientation locale de la surface de 1’échantillon.

— Soit le signal des rayons X, dont I’énergie est caractéristique de la
nature des éléments présents dans 1’échantillon; 1’acquisition de ce
signal nécessite un comptage de longue durée du spectre d’énergie
des rayons X ré-émis.

— L’énergie des électrons Auger est également caractéristique des
éléments chimiques présents a I’extréme surface de 1’échantillon, et
en permet un dosage précis; ce dosage est généralement effectué
dans un spectrometre spécialement congu (cf. 3.6.3).

Les images obtenues offrent donc diverses possibilités de détection
(topographie, composition...) et se caractérisent par une grande profon-
deur de champ. L’examen d’un échantillon au MEB ne demande pas de
préparation spéciale mais nécessite cependant que I’échantillon soit
conducteur de 1’électricité, faute de quoi il accumule progressivement
les charges électriques au cours de I’observation. Les échantillons non
métalliques doivent donc étre revétus d’un film conducteur déposé par
évaporation (C amorphe, Au...).

d) Microscopies en champ proche

Une génération d’appareils créés et développés a partir des années 1980
permet d’étudier le relief des surfaces solides jusqu’a I’échelle atomique
en les parcourant a 1’aide d’une pointe trés fine commandée par des
translateurs piézo-€lectriques.

— Dans un microscope a effet tunnel, la translation en Z est asservie
de maniere a conserver une intensité constante au courant électrique
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passant entre la pointe et I’échantillon (figure 3.29.a). Une image de
la surface est formée en modulant 1’intensité en chaque point du
balayage X-Y par I’intensité de la commande de translation en Z.
Cette exploration nécessite évidemment un échantillon conducteur
de I’électricité.

— Dans un microscope a force atomique, 1’altitude exacte du contact
entre la pointe mobile et la surface de I’échantillon est suivie par
mesure de la déflexion du support flexible de la pointe (figure 3.29.b).

Ces techniques ne peuvent s’utiliser que sur des surfaces parfaite-
ment propres a 1’échelle atomique. Elles permettent d’explorer aussi
bien la topographie des surfaces sur quelques dizaines de microns, que
la position individuelle des atomes et éventuellement leur nature.

Figure 3.29

a) Schéma de principe d'un microscope a effet tunnel. b) Schéma
de principe d'un microscope a force atomique.

3.6.2 Techniques d'étude de la structure cristalline

Lorsqu’un rayonnement incident de longueur d’onde fixée rencontre un
matériau cristallin, la périodicité des positions atomiques engendre des
interférences alternativement constructives et destructives des ondes
renvoyées par chacun des atomes (figure 3.30). Le résultat équivaut a
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des réflexions de 1’onde incidente sur chacune des familles (h, k, 1) de
plans cristallins lorsque la condition exprimée par la loi de Bragg est
satisfaite :

2dy - sin@=n- A (3.19)

ol A est la longueur d’onde du rayonnement incident, 8 1’angle d’inci-
dence, d},, la distance des plans (h, k, 1) et n un nombre entier.

Faisceau

incident Détecteur

Faisceau

A/e—-5 diffracté

dthI

Figure 3.30 Diffraction d'une onde incidente
par une famille de plans atomiques d'un cristal.

a) Diffraction des rayons X

Soumis a un faisceau de rayons X, un échantillon cristallin renvoie des
faisceaux diffractés dont les écarts angulaires avec le faisceau incident
renseignent sur les plans cristallins qu’il contient et leurs distances carac-
téristiques. Ces faisceaux diffractés sont localisés soit a 1’aide de plaques
photographiques, soit a 1’aide de détecteurs adaptés.

Différentes techniques sont couramment utilisées pour obtenir ces
diagrammes de diffraction de rayons X, selon que 1’échantillon examiné
est monocristallin ou polycristallin. La comparaison des spectres obtenus
avec ceux de bibliotheques de structures connues permet d’identifier les
cristaux étudiés et de trouver leurs parametres de maille.
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b) Autres techniques de diffraction

Outre les rayons X, les électrons produisent également des diagrammes
de diffraction sur les échantillons cristallins examinés au Microscope
Electronique en Transmission. De maniére analogue, des faisceaux de
rayons 'y ou de neutrons, moins courants, sont parfois utilisés.

En Microscopie Electronique 2 Balayage, lorsque 1’échantillon observé
est cristallin et possede un bon état de surface, des effets de « canalisa-
tion » préférentielle par les plans cristallins peuvent se manifester sur les
électrons rétrodiffusés (Electron Back-Scattered Diagrams ou EBSD);
ces diagrammes peuvent étre utilisés pour déterminer 1’orientation des
différents grains émergents sur la surface examinée.

3.6.3 Techniques d'analyse chimique

Seules seront mentionnées ici les méthodes les plus courantes d’analyse
sur échantillons a 1’état solide, a 1’exclusion des méthodes destructives
passant par la mise en solution liquide de 1’échantillon, la solution étant
ensuite dosée par les techniques classiques de chimie analytique. Ces
méthodes sont toutes basées sur 1’analyse des particules ou rayonne-
ments émis par 1’échantillon sous 1’effet d’une excitation; ces signaux
proviennent toujours de la couche superficielle de I’échantillon (de quel-
ques 1062 107 m), car ils sont tres fortement absorbés par la plupart
des matériaux.

a) Spectrométrie d’émission X

Cette méthode est basée sur I’analyse du spectre de rayons X ré-émis
par un atome excité par un rayonnement incident, en général un fais-
ceau d’électrons (cf. figure 3.28.a). Ces électrons incidents transferent
une partie de leur énergie aux électrons des atomes de la cible, et ceux-
ci se trouvent temporairement élevés a un niveau d’énergie supérieur
(cf. chapitre 2), en situation instable. En revenant a leur couche et leur
niveau d’origine, ces électrons libérent leur exces d’énergie sous forme
d’un rayonnement X dont le spectre de longueurs d’ondes est caracté-
ristique des transitions de niveau d’énergie effectuées, donc de la nature
de I’élément chimique concerné.
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Le rayonnement X ré-émis est analysé a 1’aide de spectrometres
adaptés, permettant I’acquisition de ’ensemble du spectre pour détecter
les différents éléments présents (analyse en dispersion d’énergie,
couplée en général avec un MEB ou un MET), ou en calant I’acquisi-
tion sur 1’énergie correspondant a un élément donné, dont on peut alors
faire un dosage plus précis (analyse en sélection d’énergie, effectuée
sur une Microsonde Electronique, appareil dédié a ce type de mesure
sur des échantillons a surface plane polie).

b) Spectroscopie d’électrons Auger

Les électrons Auger sont ré-émis par les atomes d’un solide frappé par
un faisceau électronique (cf. figure 3.28.a) a la suite d’un transfert
d’énergie complexe entre un électron incident et les électrons de I’atome-
cible. Emis par les couches périphériques des atomes, les électrons
Auger possedent une énergie faible, mais caractéristique de 1’espece
atomique émettrice. La profondeur d’« échappement », limite au-dela
de laquelle ils ne peuvent plus atteindre la surface libre du solide ou ils
sont créés, est de I’ordre du nanometre, ce qui fait de la spectroscopie
Auger une véritable technique d’analyse des premiéres couches atomi-
ques de la surface d’un solide.

Un spectrometre Auger se compose d’un canon a électrons a énergie
réglable dirigé vers I’échantillon, et d’un analyseur en énergie des élec-
trons émis par la surface, le tout dans une enceinte sous ultra-vide. Il est
souvent aussi équipé d’un canon a ions permettant la décontamination
et le décapage progressif de la surface étudiée. Le spectre recueilli
présente des pics d’intensité que 1’on sait attribuer par étalonnage sur
des éléments purs. Outre I’identification des éléments présents, un dosage
quantitatif approximatif est également possible.

¢) Spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMS)

L’impact d’un ion ou d’un atome neutre de quelques kilo-électronvolts
sur un solide provoque des collisions atomiques en cascade dont certaines
se terminent par 1’éjection d’un ou plusieurs atomes situés dans les
couches superficielles. Ces atomes expulsés s’ionisent spontanément,
et I’étude des masses de ces ions secondaires fournit une indication sur
la composition globale des couches superficielles de 1’échantillon-cible.
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Il est a noter que la cible est progressivement érodée par le faisceau
d’ions primaires, ce qui permet de tracer des profils de composition en
profondeur.

L appareil destiné a ce type d’étude comprend donc un canon a ions
primaires (nature des ions variable et énergie réglable) et un spectro-
metre de masse a champ magnétique pour analyser les ions secondaires.

d) Microscopie ionique et sonde atomique

Un microscope ionique utilise un échantillon aminci en forme de pointe
tres fine. Cette pointe est portée a un potentiel électrique positif élevé
(1 230 kV) et le champ électrique qui I’environne présente des maxi-
mums localisés au niveau des aspérités que constituent les quelques
atomes localisés a I’extrémité. Au voisinage de la pointe, un gaz (He,
Ne, Ar, H...) est introduit en faible quantité dans I’enceinte de I’appareil,
maintenue sous ultra-vide; les atomes de gaz sont ionisés au voisinage
de la pointe et éjectés perpendiculairement aux lignes équipotentielles
locales, avec des flux maximums aux emplacements des maximums du

Diaphragmes

Impulsion Comptage
+AV du temps de vol

Détection

Figure 3.31 Schéma de principe
d’un microscope ionique couplé a une sonde atomique
a mesure de temps de vol.
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champ électrique. La réception de ces ions sur un écran approprié
permet donc de reconstituer une image des positions des atomes de la
pointe (figure 3.31).

Sans introduction de gaz, si on superpose des impulsions de courte
durée et de valeur appropriée au potentiel électrique de la pointe, les
atomes les plus instables de I’extrémité (les moins fortement liés aux
atomes voisins) peuvent s’évaporer, s’ioniser et &tre eux aussi éjectés.
On peut ainsi « peler », atome par atome, couche apres couche, I’extré-
mité de la pointe. Si on envoie le faisceau d’ions éjectés vers un détec-
teur situé au fond d’un tube sous vide de longueur suffisante, on peut
mesurer leur « temps de vol », entre I’impulsion de potentiel et la
réception sur le détecteur : il est fonction du rapport masse/nombre de
charges de I’ion, ce qui permet son identification. Outre I’image obtenue
par microscopie ionique, cette sonde atomique permet donc de recons-
tituer site par site la composition du matériau constituant la pointe.
Malgré ces performances séduisantes, 1’utilisation de la sonde atomique
est limitée par les difficultés de préparation des échantillons (qui sont
obligatoirement constitués d’un matériau conducteur électrique), et par
la difficulté d’exploitation des résultats.

3.6.4 Acronymes usuels des techniques
de caractérisation les plus courantes

Acrony!'ne Signification Acronyme Signification
anglais francais

AAS Atomic Absorption SAA Spectrophotométrie

Spectrophotometry d'Absorption
Atomique

AES Auger Electron Spectrométrie
Spectrometry (ou Spectroscopie)
(or Spectroscopy), d'électrons Auger
Atomic Emission
Spectrometry

AFM Atomic Force Microscopie a force
Microscope atomique
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Acrony.me Signification Acronyl_ne Signification
anglais francais
ATR-IR Attenuated Total Spectrométrie infra-
Reflection Infra-Red rouge a réflexion
(Spectrometry) totale atténuée
EDX(RS) Energy Dispersive Spectrométrie de
X-Ray Spectrometry Rayons X a dispersion
d'énergie
EELS Electron Energy Loss Spectrométrie
Spectrometry d’électrons en perte
d'énergie
EPMA Electron Probe Microsonde
Microanalysis électronique,
Microsonde
de Castaing
ESCA Electron Analyse chimique
(= XPS) Spectroscopy for par spectroscopie
Chemical Analysis d'électrons
EXAFS Extended X-Ray Spectrométrie
Absorption Fine étendue de structure
Structure fine d'absorption
(Spectrometry) de rayons X
FIB Focused lon Beam Usinage par faisceau
(Erosion) d’ions focalisé
FIM Field lon Microscopy Microscopie lonique
FTIR Fourier Transform Spectrométrie infra-
Infra-Red rouge par transfor-
(Spectrometry) mée de Fourier
GDMS Glow Discharge Mass Spectrométrie
Spectrometry de masse a décharge
luminescente
GDOES Glow Discharge Spectrométrie
Optical Emission optique a décharge
Spectrometry luminescente
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Acronyme Signification Acronyl_ne Signification
anglais francais
ICP-AAS Inductively Coupled Spectrométrie
Plasma Atomic d'absorption
Absorption atomique a plasma
Spectrometry a couplage inductif
ICP-AES Inductively Coupled Spectrométrie
Plasma Atomic d’émission atomique
Emission a plasma a couplage
Spectrometry inductif
ICP-MS Inductively Coupled Spectrométrie
Plasma Mass de masse a plasma
Spectrometry a couplage inductif
ICP-OES Inductively Coupled | ICP-SOE Spectrométrie
Plasma Optical optique d’émission
Emission a plasma a couplage
Spectrometry inductif
LRMA Laser Raman Micro- Micro-analyse Raman
Analysis a excitation laser
MRI Magnetic Resonance | IRM Imagerie par
Imaging Résonance
Magnétique
RBS Rutherford Spectrométrie
Backscattering de rétrodiffusion
Spectrometry Rutherford
RHEED Reflection High Diffraction
Energy Electron d’électrons a haute
Diffraction énergie par réflexion
SEM Scanning Electron MEB Microscopie
Microscopy Electronique
a Balayage
SIMS Secondary lon Mass Spectrométrie
Spectrometry de masse d'ions
secondaires
STM Scanning Tunneling Microscopie a effet

Microscopy

tunnel
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Acronyme

Acronyme

Spectrometry

anglais Signification francas Signification
TEM Transmission Electron | MET Microscopie
Microscopy Electronique
en Transmission
UPS Ultraviolet Spectrométrie
Photoemission de Photoémission UV
Spectrometry
WDS, Wavelength Spectrométrie de
WD-XRS Dispersive (X-Ray) rayons X a dispersion
(= EPMA) Spectrometry de longueur d’onde
(= microsonde
électronique)
XAS X-ray Absorption Spectrométrie
Spectrometry d'Absorption des
Rayons X
XPS X-ray Photoelectron Spectrométrie
(= ESCA) Spectrometry d'émission de
photoélectrons sous
I'effet de photons X
incidents
XRD X-Ray Diffraction Diffraction
de rayons X
XRS X-Ray (fluorescence) Spectrométrie

de fluorescence
de rayons X

Remarque : sauf exception, les acronymes anglais sont fréquemment utilisés
méme en francais.
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Chapitre 4

Equilibre
thermodynamique

4.1 CHANGEMENTS DE STRUCTURE
DANS UN MATERIAU

4.1.1 Exemple de la solidification

Lorsqu’on mesure en fonction du temps la température que prend spon-
tanément une piece de matériau inerte (qui ne subit aucun changement
d’état ni de structure) porté d’un milieu a une température 7, a un
milieu a une température T, la courbe observée est décrite par la loi de
Fourier de type exponentiel, schématisée sur la figure 4.1.

Or, les changements de structure d’un corps pur (changements d’état,
transformations allotropiques) s’effectuent le plus souvent sous 1’effet des

Température Température

Temps

Figure 4.1 Courbes d'échauffement ou de refroidissement
spontané d'un morceau de matériau inerte.
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variations de température (cf. chapitre 1). Pour un corps pur qui passe
de I’état solide a I’état liquide au cours du chauffage, la courbe « tempé-
rature X temps » présente (dans le cas idéal) un palier a la température
de fusion T (0 °C pour I’eau pure par exemple); le méme phénomene
se produit au refroidissement, a la température de solidification Ty = T}
(figure 4.2).

Température Température
P T, -
& Liquide
To=Tol _ Liguide 7.—7. | \ Liquide — Solide
Solide —» Liquide Frs

Solide

Temps Temps

Figure 4.2 Courbes d'échauffement ou de refroidissement
spontané d'un corps pur passant de I'état liquide
a |'état solide (en conditions idéales).

La durée du palier dépend de la quantité de matiére a transformer.
Pendant ce palier, la transformation s’effectue, selon la réaction réver-
sible :

Liquide < Solide + AH “.1)

ou AH (en joules ou en calories) est I’enthalpie de transformation,
appelée ici chaleur latente de fusion ou de solidification. Dans le cas
de la solidification d’un corps pur, ce dégagement de chaleur latente est
suffisant pour maintenir constante la température pendant toute la soli-
dification, en dépit de I’absorption des calories par le milieu extérieur;
Ieffet inverse se produit lors de la fusion. La température ne peut donc
varier que lorsque cette transformation isotherme est achevée.

4.1.2 Notion de phase

On appelle « phase » tout ensemble de particules de matiere a limites
bien définies qui possede :



© Dunod - La photocopie non autorisée est un délit.

4.1 Changements de structure dans un matériau 61

— une composition chimique homogene et des propriétés chimiques
propres (réactivité, acidité...) la rendant identifiable par analyse
chimique;

— une structure homogene a I’échelle atomique (gaz ou liquide ou solide,
structure cristalline donnée...);

— des propriétés physiques homogenes (couleur, dureté, masse volu-
mique...) qui la rendent identifiable et séparable du milieu qui
I’entoure.

Par exemple, dans le cas d’un mélange eau solide + eau liquide a
0 °C, I’ensemble des morceaux de glace constitue la phase « eau solide »,
I’ensemble du liquide constitue la phase « eau liquide » : le mélange
contient donc deux phases différentes (qui ont dans ce cas particulier
la méme composition chimique).

La réaction (4.1) est un exemple de réaction physico-chimique appelée
transformation de phases.

4.1.3 Constituants et constitution d’'un mélange

On nomme constituants les €léments chimiques ou les corps purs a partir

desquels est formé un mélange (mélange binaire = deux constituants;

mélange ternaire = trois constituants). L.a compeosition chimique globale
du mélange est définie par les concentrations (massiques ou atomiques,
cf. 3.3.1) en chacun de ses constituants (leur somme est égale a 100 %).

La constitution d’un mélange décrit completement son état physique
et chimique dans les conditions expérimentales considérées. Elle comporte :

— le nombre et ’identité des phases présentes dans le mélange, qui
définissent la nature de ce mélange;

— la composition chimique ou concentration de chaque phase (concen-
trations en chacun des éléments purs constituant la phase, telle qu’une
analyse chimique peut les fournir);

— la fraction massique de chaque phase dans le mélange (rapport
masse de la phase/masse totale du mélange, telle qu’une pesée de
chaque phase apres séparation peut permettre de le déterminer).
Dans chaque phase, la somme de toutes les concentrations est égale

a 100 %. Dans le mélange, la somme des fractions massiques des

phases est égale a 100 %.
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4.1.4 Regle des phases ou regle de Gibbs

v est la variance d’un mélange c’est-a-dire le nombre de parametres
physiques ou chimiques (pression, température, composition globale,
fractions massiques des phases...) qu’il est possible de faire varier arbi-
trairement sans changer la nature du syst¢tme (nombre et identité des
phases présentes) ou bien encore le nombre de « degrés de liberté » du
mélange;

¢ est le nombre de constituants du mélange;

p est le nombre de parametres physiques (ex. : pression et température,
p = 2) susceptibles d’influer sur la nature du mélange a 1’équilibre;

¢ est le nombre de phases présentes dans le mélange a 1’équilibre.

La regle de la variance ou régle des phases ou regle de Gibbs
s’énonce, dans un mélange a I’équilibre :
v=c+p—-0 4.2)

Dans les mélanges a 1’état condensé (comprenant uniquement des
phases liquides ou solides), la pression doit présenter des variations
énormes pour modifier sensiblement la constitution a 1’équilibre du
mélange; pour les matériaux industriels couramment élaborés et utilisés
au voisinage de la pression atmosphérique, la température sera alors le
seul parametre physique d’influence non négligeable : p=1. On aura
donc :

v=c+1-0 4.3)

Un systeme a variance nulle (v = 0) ne peut subir aucune variation de
température ni de composition chimique sans voir apparaitre une nouvelle
phase ou disparaitre une des phases existantes.

4.2 DIAGRAMMES D’EQUILIBRE DE PHASES

Un diagramme d’équilibre de phases (ou, en plus court, diagramme
de phases) est un diagramme qui permet de représenter la constitution
d’un mélange de corps purs a 1’équilibre, en fonction de sa composition
globale et de sa température.
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4.2.1 Systemes a un constituant

Pourc=1,(4.3)devient: v=14+1-0=2-¢ 4.4

Des qu’il contient deux phases en présence, un systeéme a un seul
constituant a une variance nulle : ceci traduit le fait que, par exemple
lors de la solidification d’un corps pur évoquée au § 4.1.1, la température
demeure constante aussi longtemps que le solide et le liquide coexistent.
Il en est de méme lors des transformations allotropiques d’un corps pur.

La composition étant invariable, le diagramme d’équilibre de phases
d’un corps pur se présente comme un simple axe de température assorti
de I’indication de la phase présente dans chaque intervalle de tempéra-
ture. A la limite de chaque intervalle, deux phases coexistent et la
variance est nulle. A titre d’illustration, la figure 4.3 présente le diagramme
d’équilibre de phases du fer pur (cf. figure 3.25) et une courbe de
refroidissement en fonction du temps (courbe d’analyse thermique)
ou apparaissent les paliers de température lors de chaque coexistence
de deux phases. La transformation de Curie, a 768 °C, ne représente
pas une réelle transformation de phase, mais un simple passage de 1’état
paramagnétique a 1’état ferromagnétique : il ne s’accompagne donc pas

‘9|(°C) o y w Fe liquide
—— v Fe liquide Fe liquide—»Fe &
IFe 3 (cc), ou ferrite & Fed
1394°C "é Fed—»Fey

1538°C

IV ot —

Fey (cfc), ou austénite

Fey—Feo

912°C 4

., Point de Curie
768 °C 13

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, »
»

Temps

Figure 4.3 Diagramme d’équilibre de phases du fer pur
et courbe d’'analyse thermique d’un refroidissement
a partir de 1 600 °C jusqu'a 20 °C.



64 4 e Equilibre thermodynamique

d’un palier de température avec variance nulle, mais simplement d’un
léger dégagement de chaleur insuffisant pour maintenir la température
constante.

4.2.2 Mélanges a deux constituants

Pourc=2,(4.3)devient: v=2+1-¢=3-0 “4.5)

La variance ne peut donc devenir nulle que si le mélange contient
trois phases en présence.

Le diagramme d’équilibre de phases d’un mélange binaire A-B
comporte en ordonnées un axe de température et en abscisse un axe de
composition gradué de A pur (100% A=0% B) a B pur (100 %
B=0% A); sur les axes de température correspondant a chacun des
corps purs se retrouvent les points de changement d’état ou de transfor-
mation allotropique de ces constituants. Le diagramme est subdivisé en
domaines correspondant a la présence d’une seule phase (domaine
monophasé) ou de deux phases coexistantes (domaine biphasé), selon
les coordonnées du point constitutif du mélange. Les domaines mono-
phasés et biphasés alternent sur le diagramme. La figure 4.4.a schéma-
tise un cas simple de tel diagramme. Le liquidus est la courbe au-
dessus de laquelle tout le mélange est a 1’état liquide; le solidus est la
courbe en dessous de laquelle tout le mélange est a 1’état solide ; I’inter-
valle entre liquidus et solidus comporte a la fois une phase solide et une
phase liquide.

a) Regles de lecture des diagrammes binaires

Pour A pur ou B pur, les valeurs de la variance suivent les variations
étudiées en 4.2.1 et les courbes d’analyse thermique présentent un palier
isotherme pendant les solidifications. Pour les mélanges A-B :

Si le point constitutif est situé dans un domaine monophasé
(comme M ou P sur la figure 4.4.a), la variance vaut v =2+ 1 - 1=2;
le point constitutif peut étre déplacé librement en abscisse et en ordonnée
(dans les limites du domaine) sans qu’aucune phase n’apparaisse ou ne
disparaisse. La constitution se lit directement sur le diagramme :
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0°C
4 M {
. ? Liquide : L
Ora ! !
=S U R
1
o
1 1 1
1 1 1 »
1 1 1
" P 1 L—+S
o + ! Solidus™ ! >
L ! ! Solide 1 S
IR ] 755
1 0 -
0%B '50%B ' 100%B Temps
100%A 50%A 0%A
(A pur) a) (B pur) b)

Figure 4.4

a) Diagramme d’équilibre de phase binaire A-B. b) Courbes
d’analyse thermique de différents mélanges.

— Nombre de phases : 1; identité de la phase : a lire sur le diagramme
(liquide en M ou solide en P).

— Composition de la phase : a lire sur le diagramme d’apres I’abscisse
du point constitutif (c’est aussi la composition globale du mélange :
25 % B, 75 % A en M ou P).

— Fraction massique de la phase : 100 % (en effet, comme cette phase
est seule, elle représente la totalité de la masse de 1’alliage).

Si le point constitutif est situé dans un domaine biphasé (comme N
sur la figure 4.4.a), la variance vaut v=2 + 1 — 2=1; on dispose du
choix arbitraire de la température ou d’une composition. Les deux phases
peuvent coexister sur toute une plage de température choisie arbitraire-
ment (cf. courbe d’analyse thermique figure 4.4.b), mais leurs compo-
sitions sont alors définies; inversement, si on choisit arbitrairement la
composition de I'une des deux phases, la température a laquelle elle
présente cette composition est définie, de méme que la composition de
I’autre phase. La constitution du mélange se lit sur le diagramme en
respectant des regles de lecture simples :
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— Nombre de phases : 2; identité des phases : a lire sur le diagramme
(en N : liquide + solide).

— La composition des phases est donnée par la regle de I’horizontale :
les deux phases en présence sont représentées par les deux extré-
mités gauche et droite du segment horizontal ou conode, passant par
le point constitutif et joignant les limites du domaine biphasé. En N,
la conode est le segment 1J. Le point I représente la phase solide, le
point J représente la phase liquide. Les abscisses des extrémités de la
conode indiquent les compositions de chacune des deux phases : le
solideenlesta 10 % B, 90 % A;le liquide en Jest 248 % B, 52 % A.

— La fraction massique des phases est donnée par la regle des leviers
ou regle des segments inverses : la fraction massique de chaque
phase est égale a la longueur du segment opposé sur la conode,
rapportée a la longueur totale de la conode. Par exemple en N sur la
figure 4.4.a : la phase liquide est représentée par le point J; sa fraction
massique est proportionnelle au segment opposé IN : m; % = IN/1J.
La phase solide est représentée par le point I; sa fraction massique
est proportionnelle au segment opposé NJ : mg % = NJ/1J.

NB : Pour le calcul des fractions massiques, la longueur des
segments sur la conode doit €tre exprimée en unités de concen-
tration massique (un calcul en concentrations atomiques n’aurait
aucun sens).

Dans le cas d’un mélange quelconque du diagramme 4.4.a, 1a solidi-
fication ou la fusion ne sont donc pas isothermes (v = 1). Pendant la
traversée du domaine biphasé, le point représentant la phase liquide suit
le liquidus, le point représentant la phase solide suit le solidus. La réac-
tion en cours s’accompagnant d’un dégagement de chaleur au refroidis-
sement (insuffisant cependant pour maintenir la température constante),
la courbe d’analyse thermique marque un changement de pente et reste
au-dessus d’une simple loi de Fourier.

b) Equilibres a trois phases

Le diagramme binaire de la figure 4.5.a présente une situation ou, au
point E (température 0z et composition mg %), s’interpénetrent deux
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domaines a deux phases. L’application des regles de lecture conduit a
conclure a la présence simultanée des phases liquide L, solide o et
solide B. En E, la variance vaut donc v=2 + 1 — 3 =0 : température et
compositions des trois phases sont fixées aussi longtemps qu’elles sont
en présence (cf. figure 4.5.b), c’est-a-dire aussi longtemps que dure la
réaction eutectique :

L s o + B (+AH) (4.6)

(60%B,40% A) (19%B,81%A) (83%B,17 % A)

50%B % 100%B

100%A 50%A Me® gopa
(A pur) (B pur)
a) P b)
Figure 4.5

a) Diagramme d’équilibre de phase binaire A-B présentant
une réaction eutectique. b) Courbes d’analyse thermique d'un
mélange quelconque (40 % B, 60 % A) et du mélange eutec-
tique (60 % B, 40 % A).

La solidification du mélange eutectique s’effectue donc enticrement
a température constante, comme celle d’un corps pur (cf. figure 4.5.b).
Pour un mélange de composition non eutectique, comme celui a 40 % B
et 60 % A illustré sur la figure 4.5.b, la solidification commence par la
formation d’une phase solide primaire avec variation de température
(v=1), puis se termine par la solidification de mélange eutectique lorsque
la phase liquide restante atteint le point E en suivant le liquidus. Une
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solidification eutectique conduit toujours a une microstructure formée
d’un mélange treés fin (Iamellaire ou globulaire) des deux phases produites
(figure 4.5).

Le diagramme de la figure 4.6.a représente une autre situation d’équi-
libre isotherme avec coexistence de trois phases : celle d’une réaction
péritectique, au cours de laquelle le solide primaire se recombine au
liquide restant pour donner une nouvelle phase solide, avec variance
nulle. Dans I’exemple de la figure 4.6, on a, a 0p :

L + o s B (+AH) @.7)
B80%B,20% A) (20%B,80% A) (60 % B, 40 % A)

6°C

I :-

I \

v v

0%B 50%B % 100%B Temps
100%A 50%A M7 0%A
(A pur) (B pur)
a) b)
Figure 4.6

a) Diagramme d’équilibre de phase binaire A-B présentant
une réaction péritectique. b) Courbes d’analyse thermique d'un
mélange quelconque (40 % B, 60 % A) et du mélange péri-
tectique (60 % B, 40 % A).

La figure 4.7 représente le cas d’une transformation par réaction
monotectique, dont la particularité tient a I’existence d’une lacune de
miscibilité, domaine ou se séparent deux phases liquides non miscibles
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L1 et L2, le liquide ne devenant homogeéne qu’a haute température;
inversement, un liquide a la composition mg %, homogene a haute tempé-
rature, se sépare progressivement en deux liquides L1 et L2 de compo-
sitions tres voisines a Og, température du sommet de la lacune, sans que
trois phases différentes ne coexistent. On a, a Oy :
L2 s L1 + B (+AH) 4.8)
(60 % B,40 % A) (10% B,90 % A) (84 % B, 16 % A)

. 0°C

! l
! l
! l
! l
! l
1

v Vv v
0%B % soupw  100%B
100%A Ms% g5gopp Myu%  0%A
(A pur) (B pur)
a) b)

Figure 4.7
a) Diagramme d'équilibre de phase binaire A-B présentant une
réaction monotectique. b) Courbes d'analyse thermique d'un
mélange quelconque (22 % B, 78 % A) et du mélange mono-
tectique (60 % B, 40 % A).

B S ——

4.2.3 Réactions entre phases solides

Aux températures inférieures au solidus, les diagrammes d’équilibre de
phases peuvent également présenter des domaines d’existence de diffé-
rentes phases solides (solutions solides terminales ou intermédiaires, phases
intermédiaires ordonnées ou désordonnées, composés définis...), avec
entre elles des réactions de transformation a température variable ou avec
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équilibre isotherme. On rencontrera notamment les situations typiques
suivantes :

A 6°C A

y1+B

0%B  « 50%Bw  100%B
100%A m% 50%A Mu”% 0%A
(A pur) (B pur)
9) d)

Figure 4.8
a) Réaction eutectoide : a 0, Y5 o+ B. b) Réaction péritectoide :
a 0p, Y+ a5 B. o) Transformation ordre-désordre; une phase
intermédiaire y’ordonnée a basse température se transforme
en ydésordonnée a haute température : a3 6gq, +Y' S a+7v; a
002, B+7'S B +7. d) Réaction monotectoide : a 0y, 2 5 v1 + .
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4.2.4 Quelques exemples de diagrammes
d'équilibre binaires

Les transformations de phases peuvent étre détectées et étudiées par
analyse dilatométrique, par calorimétrie, par diffraction de rayons X en
température, par analyse thermique simple (tracé des courbes de refroi-
dissement ou d’échauffement en fonction du temps) ou analyse ther-
mique différentielle (ATD : tracé en fonction du temps de la différence
de température entre 1’échantillon et un témoin inerte placé dans le
méme four), plus précise. Les échantillons en cours de transformation
peuvent étre trempés (= refroidis tres rapidement afin d’y supprimer
toute mobilité atomique et toute diffusion) a partir d’une température
choisie; leur structure et la composition des phases qu’ils contiennent
sont ensuite étudiées a 1’aide des techniques citées en 3.6.

On se souviendra pour la lecture de ces diagrammes que les domaines
a une phase et a deux phases alternent toujours dans une traversée hori-
zontale du diagramme, et que 1’existence d’un composé défini ou d’une
solution solide a tres faible solubilité se traduit par la présence d’un
domaine monophasé de largeur quasi-nulle représenté par une seule ligne
verticale.

0°C 0°C
16004 4 1800t I
L _—"11 453 L /
1400
1500
1200 /
1085 4
1000
+ L i / //“\“\
o o
400 Tra sfotnlatior . 353 1064 74 2/ \l
200 magnétique . 1000 / \
u
0 ; 800 / \
Cu 20 40 60 80 Ni Au 20 40 60 80 Pt
m% m%

Figure 4.9 Exemples de diagrammes de phases binaires.
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100 // 600 b\ny 2
[ 1,65
0 200
Pb 20m%40 60 80 Sn Al20m%40 60 80 Si

, 6°C Mg, si N Zoot o°c 4
1500 I 1412 600 PbMg, | L 650
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3200 600 [ L
\\ L Pri T~
) 95
200 }4, 1, // 400 SRR 419
21,5 4 - 82,8
= \\/4 : S TN 98,87‘
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Figure 4.9 Exemples de diagrammes de phases binaires. (Suite)
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Figure 4.9 Exemples de diagrammes de phases binaires. (Suite)
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4.2.5 Diagrammes d'équilibre de phases ternaires

Des diagrammes d’équilibre de phases ont également été déterminés
pour des systemes comportant plus de deux constituants; cependant, leur
interprétation et leur représentation deviennent rapidement complexes.
Par exemple, pour un diagramme ternaire, on doit décrire le diagramme
température-composition sous forme d’un modele a trois dimensions,
ce qui s’avere possible, mais de lecture plus difficile (figure 4.10). Les
domaines a une, deux ou trois phases sont des volumes; seules les réac-
tions avec quatre phases en présence se font a variance nulle et tempé-
rature constante.

Figure 4.10

a) Mode de représentation a 3 dimensions des diagrammes
ternaires (x4 + xg + Xc= 100 %). b) Schéma d'un diagramme
d’'équilibre ternaire présentant deux réactions eutectiques binai-
res A-B et A-C, et une solution solide compléte B-C.

Chaque face du prisme de la figure 4.10 représente 1'un des diagram-
mes binaires du systeme ternaire. Ces diagrammes ternaires sont habituel-
lement exploités sous formes de coupes isothermes (en forme de triangles
équilatéraux), de coupes quasi-binaires (paralleles au plan d’un des binai-
res du systeme), ou de couples isopletes (passant par 1’un des consti-
tuants et conservant un rapport constant entre les concentrations des
deux autres).
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4.2.6 Diagrammes d’existence

Contrairement aux systemes comportant uniquement des phases liquides
ou solides, les équilibres et réactions comportant des phases gazeuses
sont sensibles a la pression. Ce parametre doit alors étre pris en compte
(souvent en échelle logarithmique pour représenter de larges variations)
au méme titre que la température, ce qui complique la représentation de
ces équilibres.

4 log Py, (P, en bars) ¢ 4109 (Pegy/ Peg)
N 5 Fe,0,
CuO
-0 c 3 FelO
-15 Cu % N 2 1
N N 1
\
-20 < FeO | —
N 0 =]
s S 1 — Fe .
04 06 08 1 12 14 16 18 06 08 1 12 14 16
1 000/T (K-1) 1 000/T (K-1)
a) b)
Figure 4.11

a) Diagramme de stabilité des oxydes de cuivre. b) Diagramme
de stabilité des oxydes de fer en présence de mélanges
gazeux CO,/CO.

Le cas le plus courant de tels équilibres est fourni par les réactions
de corrosion a haute température des métaux par des gaz. Les équilibres
les plus simples peuvent étre représentés dans des diagrammes a deux
dimensions, appelés diagrammes d’existence ou diagrammes de
stabilité ou encore diagrammes de prédominance (figure 4.11). Pour
les équilibres plus complexes, par exemple entre un métal et deux gaz
différents, on doit se contenter de sections isothermes (figure 4.12).



76 4 e Equilibre thermodynamique

. log P (P b 4 log P, (P, en bars)
o 4 0g Py, (Py, en bars) N _/_ ~P(S,) saturante
I
-4 ! Nis, | /
8 —~ Fe,(50,)4, NiS | ]
~7 | Fe,0, A > ) a
-12 S ngy \ Niso,
-6 FF6384 Fes, ~10 -
- i
18 = FeS |, ;[
-20 Fe—7p— T -15 >
-32 -24 -16 -8 0 -20 -15 -10 -5 0
log P, (P, en bars) log Py, (Py, en bars)
a) b)
Figure 4.12

a) Diagramme de stabilité des produits de corrosion du fer en
présence d'oxygéne et de soufre a 953 K. b) Diagramme de
stabilité des produits de corrosion du nickel en présence
d'oxygéne et de soufre a 900 K.



© Dunod — La photocopie non autorisée est un délit.

Chapitre 5

Cinéetique
des transformations
de phases

5.1 THERMODYNAMIQUE
DES TRANSFORMATIONS DE PHASES

5.1.1 Stabilité, instabilité, métastabilité

L’état du systeéme que constitue un matériau est décrit par un certain
nombre de variables : constitution, nature et densité des défauts, tempé-
rature... Sur le plan thermodynamique, un systeéme matériel est stable
lorsque ses variables d’état ont évolué de sorte que son énergie interne
a atteint une valeur minimale. En I’absence de toute modification imposée
par le milieu extérieur, un systéme stable n’évolue plus spontanément
(figure 5.1). Un systéme est dit métastable lorsque la valeur de son
énergie interne a atteint un minimum relatif local. En cas d’apport
d’énergie par le milieu extérieur, le systéme revient a son état métas-
table, sauf si 1’apport d’énergie excede une valeur seuil suffisante
(énergie d’activation) pour provoquer une évolution vers une valeur
d’énergie interne encore plus basse (figure 5.1).

En dehors des situations de stabilité ou de métastabilité, tout sys-
téme est instable, car il évolue spontanément vers un niveau d’énergie
plus bas.
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5.1.2 Vitesse d'évolution:
cinétique de transformation

Pour que la vitesse d’évolution vers 1’état d’équilibre d’un systéme instable
soit rapide, deux conditions doivent étre remplies simultanément :

— une énergie motrice importante pour la transformation : I’énergie
de I’état de départ est tres éloignée de 1’état d’équilibre final;

— un mécanisme de transformation efficace dans les conditions consi-
dérées : dans le cas des transformations de phases, un mécanisme de
déplacement des atomes du matériau doit étre opérant afin de permettre
la modification de la composition et/ou de la structure du matériau.

a Energie interne

aHd

Energie minimale

Variable d’état (abscisse le long de la pente)'

Figure 5.1 lllustration de la stabilité, instabilité,
métastabilité thermodynamique et des vitesses d'évolution
dans le cas d'un systéme mécanique.

a) Grand écart a I'équilibre, mécanisme d’'évolution efficace :
vitesse d'évolution maximale. b) Minimum relatif d'énergie :
état métastable. ¢) Etat activé, équilibre instable (AH = énergie
d’activation). d) Grand écart a I'équilibre, mécanisme d’évolu-
tion inopérant : vitesse d'évolution faible ou nulle. e) Energie
minimale : état stable. f) Mécanisme d’évolution efficace mais
faible écart a I'équilibre : vitesse d’'évolution faible ou nulle.
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En I’absence de 1’une ou 1’autre de ces conditions, les transforma-
tions de phases ne peuvent s’effectuer qu’a vitesse tres lente, voire nulle
ou indétectable a 1’échelle d’une vie humaine.

5.2 TRANSFORMATIONS DIFFUSIVES

Il s’agit des transformations de phases ol le mécanisme de déplace-
ment des atomes est la diffusion (cf. § 3.5.2), qui peut s’opérer sur de
longues distances, mais nécessite du temps et une température suffi-
sante (cf. § 3.5.2.a).

5.2.1 Germination et croissance

a) Exemple de la cristallisation a partir d’un liquide

Lors de la solidification réelle d’un corps pur, la courbe d’analyse ther-
mique enregistrée descend en général au-dessous de la température théo-
rique de solidification, avant d’y remonter lorsque la cristallisation
commence (figure 5.2). Pendant une période d’incubation, une surfu-
sion AT est nécessaire avant qu’apparaissent les premiers germes stables,
premiers agglomérats d’atomes structurés sous forme cristalline. Ceux-
ci croissent ensuite (pour les minéraux, généralement sous forme de
cristaux facettés; pour les métaux, plutdt sous forme de cristaux arbo-

a Température

Liquide

Te=T Liquide — Solide
AT ¢ Solide
-

Figure 5.2 Diagramme d’analyse thermique de la solidification réelle
d'un corps pur (a comparer a la solidification idéale de la figure 4.2).
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rescents ou dendrites) en rejoignant la température d’équilibre. Apres
consommation complete du liquide, les cristaux se rejoignent pour former
les grains du polycristal.

Les germes solides se forment aléatoirement par agitation thermique
des atomes au sein du liquide; leur probabilité de formation est évidem-
ment d’autant plus grande que leur taille est petite. Mais ils ne peuvent
survivre a I’agitation thermique que si le bilan énergétique AG de leur
apparition conduit a un abaissement de I’énergie interne du systéme
liquide + solide + interface solide/liquide (figure 5.3). Pour un germe
sphérique de rayon r :

AG=-4/37r3 - AGy+4mr? -y 5.1

ou AGy, représente la différence d’énergie entre 1’état solide et 1’état
liquide dans le volume du matériau, et y I’énergie d’interface solide/
liquide par unité de surface. L’expression (5.1) passe par un maximum
pour r = r. = 2y/AGy. Les germes sont donc instables ou stables suivant
qu’ils se forment avec un rayon inférieur ou supérieur a la valeur
critique r, (figure 5.3). Or, la surfusion accroit fortement la valeur de
AGy, puisqu’alors le systeéme considéré se trouve au-dessous de la
température théorique de transformation. Le rayon critique s’en trouve
fortement diminué et les germes stables sont alors beaucoup plus proba-
bles et plus nombreux.

2.y 7
A 4 r y//

’

Germe e Germe
instable |~ stable

—

Germe solide

—43 75 -AG,

Figure 5.3 Bilan énergétique de I'apparition
d'un germe de solide au sein d'un liquide.
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Pour des raisons analogues, la transformation solide — liquide en sens
inverse peut également présenter un léger retard avec un suréchauffement
au-dela de la température théorique de fusion.

b) Exemple d’une transformation allotropique

Soit un corps pur cristallisé présentant deux formes allotropiques (cf.
§ 3.5.3) : B au-dessus de la température de transformation T,, et o au-
dessous de cette température. Comme pour la solidification, la transfor-
mation B — o au refroidissement est facilitée par un sur-refroidissement
AT, qui rend plus stables les germes de phase o formés aléatoirement
par I’agitation thermique (figure 5.4.a). Ces germes apparaissent préfé-
rentiellement aux emplacements ou le solide initial est plus instable en
raison d’un surcroit local d’énergie interne : joints de grains, défauts
cristallins divers... L’aspect général de la microstructure en cours et apres
transformation peut donc étre déduit de ces considérations (figure 5.4.b).

Considérons un échantillon porté de la température initiale 7, > 7, a
T, < T,. Il est intéressant de reporter en fonction du temps la fraction de
masse transformée. On obtient une courbe sigmoidale qui fait appa-
raitre la période d’incubation, puis la période de croissance des germes
(figure 5.4.c). Enfin, si on reporte la durée de ces périodes pour diffé-
rentes valeurs de 7| dans un diagramme « température X temps », on
obtient une représentation du domaine ou se produit la transforma-
tion selon la valeur de T, température finale imposée au matériau
(figure 5.4.d). Ce domaine est généralement limité par deux courbes en
« C » représentant respectivement le début et la fin de la transformation
lors d’un maintien isotherme. Le diagramme correspondant est appelé
diagramme TTT (Temps-Température-Transformation).

Si T, est a peine inférieure a T,, I’écart a I’équilibre est faible, les
germes stables sont peu nombreux, et par conséquent la cinétique de
transformation est lente. Au contraire, si 7 est trés basse, I’écart a I’équi-
libre est important, mais la cinétique est faible en raison du ralentisse-
ment de la diffusion, 1ié¢ a la diminution de la mobilité atomique aux
basses températures. Il existe méme souvent une température critique
T, au-dessous de laquelle la transformation ne peut plus avoir lieu
(figure 5.4.d). Si la température du systeéme y est abaissée assez rapide-
ment pour éviter toute diffusion (trempe), la phase 3 est alors conservée
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en équilibre métastable, susceptible de se transformer sous I’effet d’un
apport minime d’énergie thermique.

5.2.2 Diagrammes TTT et diagrammes TRC

Les diagrammes TTT définis au paragraphe précédent décrivent le dérou-
lement des transformations lors de refroidissements rapides suivis de
maintiens isothermes (trajets thermiques en pointillés sur la figure 5.4.d).
Les mémes domaines peuvent étre également décrits lors de refroidis-
sements a différentes vitesses constantes imposées, par des diagrammes
appelés diagrammes TRC (Transformations en Refroidissement Continu).
Les échelles de temps y sont couramment graduées de maniere loga-
rithmique.

La figure 5.5 compare ces deux représentations (TTT et TRC) dans
le cas du refroidissement d’un liquide susceptible de cristalliser a la
température 7= T ou bien de se solidifier sous forme vitreuse en cas
de trempe (cf. figure 1.2); le diagramme TRC permet alors de définir
une vitesse critique de trempe V., vitesse minimale de refroidissement
nécessaire pour éviter la transformation de phase prévue par I’équilibre
thermodynamique.

Les mémes raisonnements et les mémes concepts peuvent tre trans-
posés au cas d’une transformation de phase non isotherme, ou les évolu-
tions sont simplement étalées sur une plus large plage de température.
Le cas des aciers, étudié en détail en 10.2.3, en constitue un exemple
typique.

En pratique, pour tenir compte des retards a la transformation lors
des traitements thermiques des alliages (en particulier si on ne connait
pas leur diagramme TTT ou TRC), il est courant d’estimer qu’une trans-
formation de phase ne peut avoir lieu en un temps raisonnable que si I’on
porte la piece a environ 50 °C au-dessus (au chauffage) ou au-dessous
(au refroidissement) de sa température théorique de transformation.

5.2.3 Ecarts a I'équilibre, ségrégations

Dans les transformations diffusives ou les phases qui réagissent n’ont
pas la méme composition, il existe une compétition entre la vitesse de
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T, % Température
TA -
a) TI
T, 4
/ R
7 >
o
Temps
b)
100% %
@ 0% ooyt
0 »
Incubationl | Croissance | Temps
T, 4 Température
: stable
i
d)

ol el et pullnlion Serlieatitid -
B Métastable

Temps

Figure 5.4 Transformation allotropique B — o d’un corps pur a Tj,.
a) Courbe d’analyse thermique lors d'un abaissement a la tempéra-
ture T,. b) Evolution microstructurale : chaque germe de phase o
produit un grain aprés transformation. c) Fraction transformée en
fonction du temps a la température T,. d) Diagramme Température-
Temps-Transformation.

Il existe donc une température intermédiaire optimale T, a laquelle
la transformation s’effectue avec une durée d’incubation et de crois-
sance des germes minimale (cf. figure 5.4.d).



84 5 e Cinétique des transformations de phases

Température
Ty 4‘ peratu Liquide stable
Te=T; -1 -------------------------- g

a)TTT

»
»

Log. temps

Liquide stable

b) TRC

>

|Verremétastable| | Cristal stable |Log.temps

Figure 5.5

Diagrammes TTT (a) et TRC (b) représentant deux types de
déroulements possibles pour une méme transformation de
phases liquide — cristal ou liquide — verre. Dans le diagramme
TRC, chaque courbe de refroidissement correspond a une vitesse
de refroidissement constante (échelle de temps logarithmique).

croissance des germes et la vitesse de diffusion a I’intérieur de ceux-ci,
qui tend a homogénéiser leur composition a la valeur imposée par
I’équilibre thermodynamique. Lorsque cette homogénéisation est plus
lente que la croissance (c’est souvent le cas en phase solide), la mise en
équilibre se produit uniquement a I’échelle locale de I’interface entre
les phases en cours de réaction, et il peut en résulter des modifications
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importantes de la constitution finale globale. La figure 5.6 illustre ces
effets dans le cas d’une solidification non isotherme.

A la température 0, de début de solidification, les premiers germes
solides ont la composition d’équilibre S,. A la température ;, la
couche de solide qui se solidifie possede la composition S, en équilibre
avec le liquide L. la diffusion €étant quasi-inexistante dans le solide, sa
composition moyenne est S’;, intermédiaire entre Sy et S,. A la tempé-
rature 0, a laquelle la solidification devrait en théorie se terminer, la
composition moyenne du solide est S’,, plus riche en constituant A que
prévu; en conséquence, il reste une fraction massique non nulle de
liquide L,, riche en B, donnée par la régle des segments inverses :
my, % = S',S,/S’,L,. Finalement, le solide n’atteint la composition
moyenne globale du mélange qu’a la température 65, ou la derniere
couche de solide déposé posseéde la composition S; en équilibre avec
les dernieres gouttes de liquide Ls, plus riche en B que L,. La solidifi-
cation s’achéve donc a une température nettement plus basse que
prévu. La composition moyenne du solide évolue selon un solidus réel

L I'm 1
0 . .
I Liquide
L Bra ! Lo 0
k So”;}.\ S, | \L1 Liquidus ’
S DS S & !
1 SZ S}i}.\l 2 2. 5

Solidus !

réel
S3 moyen | Solidus théorique
L v Solide
0% 'so%B ' 100%B
100%A 50%A 0%A
(A pur) (B pur)

Figure 5.6 Apparition de ségrégations mineures
et abaissement de la température de solidification
au cours d'une solidification non isotherme.
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différent du solidus théorique. En outre, ce solide n’est pas homogene :
le coeur des grains possede une composition plus riche en A, et le bord
des grains est plus riche en B. On appelle ségrégation mineure cette
hétérogénéité de composition a I’échelle du grain. Ce phénomene de
ségrégation peut également se produire a 1’échelle d’une piece entiere
ou d’un lingot lorsque la solidification débute sur la paroi froide du
moule : par le mécanisme exposé ci-dessus, tout le liquide restant se
trouve progressivement enrichi en celui ou ceux des constituants solutés
qui provoque(nt) une baisse du liquidus. On parle alors de ségrégation
majeure (figure 5.7).

Mineure ou majeure, la ségrégation résultant d’une solidification trop
rapide peut conduire a un enrichissement des joints de grains ou de
certaines régions de la piece en éléments solutés ou en impuretés préju-
diciables pour I’utilisation ultérieure du matériau (abaissement local de
la température de fusion, fragilisation...)

Zone de
Zone de peau Zone coeur équiaxe,
P . P Retassure
équiaxe colonnaire + ségrégation

Figure 5.7 Apparition de ségrégation majeure dans une piece de fonderie
ou un lingot, et structure des grains issue de la solidification.

5.3 TRANSFORMATIONS DISPLACIVES

Ici, le mécanisme de déplacement des atomes n’est pas la diffusion,
mais un mouvement coordonné et simultané des atomes sur de courtes
distances.
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5.3.1 Exemple de la transformation
martensitique du fer

Si on trempe du fer y (cfc) depuis 1000 °C jusqu’a la température
ambiante, on s’attend a empécher la transformation allotropique diffusive :

austénite y (cfc) — ferrite a (cc)

qui se produit a 912 °C (cf. figure 3.24 et 4.3). C’est bien le cas si la
vitesse de refroidissement est assez rapide, de 1’ordre de 103°C/s. Mais
au passage, I’austénite v, fortement hors d’équilibre, subit une autre trans-
formation dont la diffusion, empéchée par la trempe, ne peut constituer
le mécanisme : le réseau cfc des grains d’austénite subit par endroits un
cisaillement en bloc qui le transforme en réseau quadratique, correspon-
dant a une nouvelle phase appelée martensite. Ce cisaillement se produit
parallelement a un plan de 1’austénite de départ appelé plan d’habitat,
dans des régions de forme lenticulaire, avec une interface cohérente
entre I’austénite et la martensite, ce qui provoque de fortes déforma-
tions dans les deux phases. Le front de transformation austénite —
martensite se propage sous forme d’une onde de déplacement coordonné
des atomes de I’austénite, a une vitesse de plusieurs km/s (figure 5.8).
Une telle transformation de phase n’est possible que parce que les
déplacements des atomes sont de faible amplitude et coordonnés, comme
la chute d’une rangée de dominos. Comme elle se produit quasi-

Martensite

Austénite

Figure 5.8 Représentation schématique simplifiée
du mécanisme de la transformation martensitique du fer.
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instantanément, la quantité de martensite formée ne dépend pas du temps
(contrairement au résultat d’une transformation diffusive) mais seulement
de I’écart a I’équilibre thermodynamique : la martensite ne commence
a apparaitre que si la trempe s’achéve en dessous d’une température
seuil notée Mg (Martensite Start, vers 550 °C pour le fer pur); la trans-
formation martensitique n’est totale que si la trempe s’acheéve en
dessous d’un autre seuil, noté My (Martensite Finish, vers 350 °C pour
le fer pur). Pour une température de fin de trempe comprise entre Mg et
Mg, la quantité de martensite formée dépend linéairement de 1’écart a
Mg et Mg, et n’évolue plus au cours du temps apres trempe; I’austénite
résiduelle complémentaire subsiste a 1’état métastable entre les zones
de martensite.

5.3.2 Représentation dans les diagrammes TTT et TRC

La quantité d’austénite transformée en martensite étant indépendante
du temps, le domaine correspondant est limité par des droites horizon-
tales, aussi bien dans les diagrammes TTT que TRC (figure 5.9).

N

Le fer n’est pas le seul matériau a présenter une transformation
martensitique; elle se retrouve dans de nombreux matériaux comme les
aciers, alliages de Ti ou de Co, alliages Zn-Al, Fe-Ni, Cu-Al, ainsi que
dans la zircone ZrO,. Elle a de nombreuses applications : durcissement
des aciers (cf. § 10.2.3), mémoire de forme...

5.4 APPLICATIONS : NOTIONS DE BASE
DES TRAITEMENTS THERMIQUES

La connaissance des équilibres thermodynamiques et chimiques et la
maitrise des transformations de phases, diffusives ou displacives, débouche
sur la possibilité d’obtenir a volonté une structure favorable a une utili-
sation, non seulement dans les alliages métalliques, mais dans tous les
types de matériaux, griace a des traitements thermiques. Les princi-
paux parametres de ces traitements sont :

— la composition du matériau traité;
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Figure 5.9 Diagrammes TTT et TRC du fer pur,
incluant la transformation martensitique.

la température de maintien, et son rapport 7/T a la température
absolue de fusion du matériau;

le temps de maintien;

les vitesses de chauffage et/ou de refroidissement;

I’atmosphere ou le milieu de traitement;

la profondeur de matiere traitée;

Voici les principales catégories de traitements thermiques (cf. chapi-
tre 10) que I’on peut rencontrer.

Recuit. Evolution vers I"état d’équilibre thermodynamique le plus stable
(ex. : recuit de détente, recuit de régénération, recuit de recristallisation,
recuit de coalescence, recuit d’homogénéisation...).
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Trempe. Refroidissement rapide, a V> V., conduisant a une constitu-
tion hors d’équilibre, instable ou métastable.

Revenu. A partir d’un état hors d’équilibre comportant des phases
métastables, échauffement qui provoque un retour plus ou moins complet
vers 1’état d’équilibre. Un revenu succede généralement a une trempe.
Le stade ultime du revenu est I’état recuit.

Traitement superficiel. Traitement thermique qui n’affecte que la
zone superficielle de la piece traitée, sur une épaisseur de quelques
microns a quelques millimetres.

Traitement thermo-mécanique. Traitement combinant des effets
thermiques et des effets mécaniques.



PARTIE 2

PROPRIETES
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Chapitre 6

Propriétés meécaniques

6.1 DEFORMATION ELASTIQUE DES SOLIDES
6.1.1  Origine physique

Dans un solide, la distance moyenne d entre deux atomes s’établit a une
valeur d,, fonction de la nature des liaisons (figure 6.1). Si on impose

Energie 4
d’interaction

Distance
d

Force
d’interaction
F=dU/dd

Attraction T

0
Répulsion ¢

Figure 6.1 Variations de I'énergie d'interaction et de la force
d'interaction entre deux atomes en fonction de leur distance d.
De part et d'autre de la distance d'équilibre d,, la force de
rappel est approximativement proportionnelle a I'écart d - d,.
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aux atomes un déplacement au voisinage de leur position d’équilibre, la
force d’interaction les rappelle a la distance d, (sauf dans le cas d’un
écartement au-dela de d, distance de dissociation des atomes). De telles
déformations élastiques nécessitent donc I’application d’une force exté-
rieure pour vaincre la force de rappel et sont réversibles lorsque cette
force extérieure est supprimée.

6.1.2  Elasticité linéaire isotrope

Pour de faibles déplacements, la force de rappel peut étre considérée
comme proportionnelle au déplacement d — d,,. Les allongements (ou
raccourcissements) relatifs ou déformations € du solide (sans dimension),
sont alors proportionnels a la densité surfacique de force, ou contrainte
o (figure 6.1), ce que traduit la loi de Hooke :
o= F_ E. d—d,
S d,

Les contraintes s’exprimant en MPa (ou N/mm?) et les déformations
étant sans dimensions, le coefficient E, appelé module d’élasticité a la
traction ou module de Young du matériau, s’exprime en MPa. Simul-
tanément a la déformation dans la direction d’application de la force,
des déformations de signe opposé se produisent dans les directions ortho-
gonales (figure 6.1). Dans les axes de la figure 6.2.a, les déformations

=E-¢ (6.1)

y 4 yA y 4
X Ax Ax %o X
0
Zo oo 7 2o : By
Ay i : :
<+ ¥ X : “ x
> —+—>
Yoi !
S z

9]
Figure 6.2 Schéma des déformations élastiques
provoquées par différentes sollicitations.

a) Contrainte de traction uni-axiale o,. b) Contrainte de cission
1., dans le plan xy. c) Pression hydrostatique p.

a)
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élastiques peuvent toutes s’exprimer en fonction de la contrainte G,
appliquée dans la direction x :

Ax © A Az v
g, =—=—"-etg, = _¢ =—=-v-g, =——-0, (62)

X, E ? tog ’ E

0 Yo 0

v, sans dimension, est ici le coefficient de Poisson, autre constante
caractéristique du comportement élastique du matériau. Dans le cas
d’une contrainte tangentielle de cission T (figure 6.2.b), une déformation
par distorsion 7y apparait, qui est approximativement proportionnelle a

la cission appliquée.

y= AT 6.3)
X, Yo 2G

La constante G (ou 1) est appelée module d’élasticité au cisaillement
du matériau, en MPa.

Par ailleurs, une compression hydrostatique sous une pression p
(figure 6.2.c) permet de définir le module de compressibilité K (ou )
du matériau, en MPa, a partir de la variation relative de volume :

AV __p (6.4)
A K

Dans le cas courant d’un matériau isotrope, deux constantes d’élasticité
(E et v par exemple) suffisent a caractériser son comportement élastique.
Les constantes E, v, G et K ne sont donc pas indépendantes, mais peuvent
toutes s’exprimer en fonction de deux d’entre elles grice aux relations :

__E g E L3 =2y o 9KG
2(1+ V) 3(1-2v) 2 1+ V) G +3K
(6.5)

Pour les matériaux anisotropes (monocristaux, matériaux compo-
sites...), le comportement élastique linéaire est décrit par des lois qui
font intervenir un plus grand nombre de constantes. Le tableau 6.3 en
fin de chapitre indique les ordres de grandeur de E et v pour les princi-
pales classes de matériaux. On notera les faibles valeurs de module de
Young dans les matériaux organiques, conditionnées par la présence des
liaisons faibles dans ces matériaux (cf. § 2.3.3).

L’hypothese de linéarité des déformations élastiques n’est valable que
pour des amplitudes de déformation inférieures a environ 1 %. C’est le
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cas pour les matériaux métalliques et minéraux. Les polymeres et surtout
les élastomeres (jusqu’a 200 ou 300 % de déformation élastique), présen-
tent un comportement élastique non linéaire plus complexe et d’origine
différente (cf. § 11.1.3 et § 11.4).

Le comportement élastique, caractérisé par la réversibilité des défor-
mations lors de la suppression des contraintes, ne se manifeste seul que
pour des contraintes inférieures a une valeur limite, appelée limite
d’élasticité. Au-dela de cette valeur, des déformations permanentes
s’ajoutent aux déformations élastiques ou bien la rupture se produit.

L’agitation thermique, en provoquant un éloignement des atomes,
relache I’intensité des liaisons interatomiques; toute élévation de tempéra-
ture se traduit donc par une décroissance sensible de la rigidité élastique
des matériaux et par conséquent du module de Young E (cf. tableau 6.1).
Cette décroissance est en général approximativement linéaire (sauf en
cas de transformation de phase), et caractérisée par sa pente dE/AT
(GPa/K), dite coefficient de sensibilité du module a la température.

Tableau 6.1 EXEMPLES DE VARIATION
DU MODULE DE YOUNG (GPA) AVEC LA TEMPERATURE.

-100°C | 20°c | 200°c | 400°c | 600°C | 800°C
Tungsténe 410 405 400 395 390 360
‘::r'ggf:: 215 207 176 158 130
Titane 114 9% 74 50
Aluminium 75 72 65 54

6.2 DEFORMATION PLASTIQUE DES SOLIDES

6.2.1 Mécanismes de déformation plastique

a) Matériaux cristallins

Seules les composantes de contrainte tangentielle s’averent capables
d’activer des mécanismes de déformation permanente.
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Maclage mécanique. Le cristal accommode les efforts qu’il supporte
par combinaison de maclages (figure 6.3.a). Ce mécanisme n’est possible
que dans les cristaux ou existent des plans de macle (cf. § 3.4.3) etil est
moins courant que les mécanismes liés aux déplacements des dislocations.

Glissement. Les feuillets constitués par les plans denses du cristal
(cf. § 3.2.4) glissent les uns par rapport aux autres dans les directions
atomiques de forte densité contenues dans ces plans, par paquets qui se
décalent d’un nombre entier de distances interatomiques (figure 6.3.b).

Plans

de glissement
Plans
de macle

a) b)
Figure 6.3 Schémas de la déformation d'un cristal :
a) par maclage mécanique; b) par glissement.

Ces glissements laissent des traces visibles (lignes de glissement)
sur la surface polie d’un échantillon; s’il s’agit d’un monocristal solli-
cité en traction, la géométrie des traces montre que les glissements se
produisent dans les plans denses qui subissent la plus forte contrainte de
cission et dans la direction de ces plans sur laquelle la cission projetée
est également la plus forte (figure 6.4). Cette cission T dépend de
I’angle ¢ entre la direction de traction et la normale p au plan de glisse-
ment, et de I’angle y entre la direction de traction et la direction de glis-
sement g contenue dans le plan de glissement. Sa valeur, en fonction de
la contrainte nominale de traction ¢ = F/S, est donnée par I’expression :

T=0-cos (- cosy (6.6)
f=cos ¢ - cos y est appelé facteur de Schmid. Comme les angles ¢
et y ne sont pas indépendants, f'est nul pour ¢ = 0° (y =90°) et  =90°,
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et prend sa valeur maximale f= 0,5 pour ¢ =y =45°. Les premiers glis-
sements, ou glissements primaires, se produisent donc dans les plans
denses et selon les directions denses du cristal qui sont les plus proches
de cette condition de facteur de Schmid maximum.

b)

Figure 6.4 Glissements des plans atomiques
denses dans un monocristal en traction.

a) Géométrie des systemes de glissement (plan dense de normale
p + direction dense g du plan). b) Cinématique des glissements
primaires.

A I’échelle atomique, le glissement s’effectue par décalage des dislo-
cations présentes dans le cristal avec rupture et reconstitution d’une
seule rangée de liaisons atomiques le long de la ligne de dislocation, de
part et d’autre du plan de glissement (plan dense) dans la direction du
vecteur de Burgers (direction dense, correspondant aux plus courtes
distances interatomiques). Ainsi, moyennant I’application d’une contrainte
relativement faible, lorsque la dislocation a traversé entierement le cristal,
un décalage irréversible d’amplitude b est obtenu (figure 6.5). Des
centaines de dislocations traversent le cristal dans des plans identiques ou
voisins pour produire les lignes de glissement visibles au microscope.

Pour les dislocations vis, b et L sont paralleles (cf. figure 3.14), et la
dislocation peut glisser dans tout plan dense qui contient L; une dislo-
cation vis peut méme changer de plan de glissement devant un obstacle
(glissement dévié). Ceci leur confére une mobilité par glissement plus
grande que celle des dislocations coin.



© Dunod - La photocopie non autorisée est un délit.

6.2 Déformation plastique des solides 99

Figure 6.5

a) Mécanisme de glissement d'une dislocation coin dans un
cristal cubique simple. Le plan de glissement contient la ligne
de dislocation et son vecteur de Burgers. b) Déplacement des
dislocations par glissement dans les plans de glissement d’'un
monocristal en traction.

Montée des dislocations. Les dislocations coin peuvent également
se déplacer si des lacunes ou des interstitiels (cf. § 3.4.1) viennent en
grand nombre se fixer a I’extrémité du demi-plan supplémentaire qu’elles
comportent (figure 6.6). Ceci est d’autant plus rapide que les défauts
ponctuels sont en tres grand nombre et trés mobiles, c’est-a-dire que le
rapport T/Ty est élevé (cf. § 3.5.2.a); les défauts ponctuels viennent
alors spontanément se condenser sur la ligne de dislocation par inter-
action élastique (cf. § 6.2.1.b). La contrainte éventuellement appliquée
au cristal n’influe que peu sur la vitesse de montée des dislocations.

TR g o
%8% 233560 sasses
TS SRS

Figure 6.6 Mécanisme de montée

d’une dislocation coin dans un cristal cubique simple.

De gauche a droite, arrivée de lacunes sur le demi-plan supplé-
mentaire; de droite a gauche, arrivée d'interstitiels sur le demi-
plan supplémentaire. Le plan de montée contient la ligne de
dislocation et est perpendiculaire au vecteur de Burgers.
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Le déplacement des dislocations, par montée ou par glissement,
provoque toujours une déformation permanente par transport du déca-
lage interne au cristal que représente le vecteur de Burgers. C’est par glis-
sement des dislocations que se déforment les alliages métalliques lors de
la mise en forme a froid d’une piece. C’est par montée des dislocations
que se déforment les minéraux dans les profondeurs de 1’écorce terrestre.

b) Limite d’élasticité des monocristaux et polycristaux

La limite d’élasticité d’un matériau cristallin coincide avec les premiers
déplacements irréversibles de dislocations; tous les mécanismes capables
de rendre plus difficile ce déplacement élevent donc la limite d’élasticité.

Friction de réseau. C’est la résistance a la rupture et a la reconstitu-
tion des liaisons atomiques que doit vaincre la dislocation pour glisser
(cf. figure 6.5.a). Faible pour les matériaux métalliques, elle est beau-
coup plus élevée pour les matériaux a liaisons fortes localisées (ioniques
ou covalentes) : dans les céramiques, les dislocations ne peuvent pas
glisser avant que la contrainte appliquée n’atteigne la limite de rupture
du cristal, d’ou un comportement intrinseéquement dur et fragile. Le méme
effet rend les composés définis généralement durs et fragiles. La fric-
tion de réseau décroit lorsque la température s’éleve.

Interactions élastiques entre dislocations. Les champs de contraintes
et de déformations qui entourent les lignes de dislocations interagissent
de maniere répulsive ou attractive. Pour minimiser 1’énergie interne totale
du systéme, deux dislocations identiques se repoussent, deux dislocations
opposées s’attirent (figure 6.7).

Interactions topologiques entre dislocations. Deux dislocations
qui se croisent lors de leur déplacement créent sur chacune un cran
d’amplitude égale au vecteur de Burgers de 1’autre. Trés souvent, ces
crans ne peuvent pas suivre les dislocations dans leurs plans de glisse-
ment et donnent lieu a la formation de jonctions fixes, qui ancrent
chaque ligne de dislocation (figure 6.8). Ces jonctions constituent les
nceuds du réseau de Frank (cf. § 3.4.2); les dislocations qui y sont
ancrées ne peuvent plus glisser que sous forme d’arcs de cercles passant
par les points d’ancrage.
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Figure 6.7 Exemples d'interactions élastiques
entre deux dislocations coin. « C » et « T » désignent les régions
du cristal en compression et en traction respectivement.

a) Deux dislocations coin identiques se repoussent (les rappro-
cher produirait une dislocation de vecteur de Burgers double,
représentant une énergie de ligne plus importante — cf. § 3.4.2).
b) Deux dislocations coin opposées s'attirent (les rapprocher
provoque leur annihilation, et la disparition de toute énergie
de déformation).

«— L,
——
b, b4
(4
L‘I
/—»
a) - b)
Figure 6.8

a) Deux dislocations vis perpendiculaires glissant dans des plans
orthogonaux. b) Leur intersection crée une jonction, sous forme
d'un cran de vecteur de Burgers 61 + Bz, dont le glissement
est impossible dans aucun des deux plans précédents.

Ecrouissage. Ce terme désigne le durcissement associé a la déforma-
tion plastique d’un matériau cristallin dans lequel les dislocations se
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déplacent par glissement. C’est une conséquence de la densification du

réseau de Frank, grace a I’activation de sources de dislocations nouvelles

et a la formation de jonctions supplémentaires.

En I’absence de toute contrainte, un segment de dislocation AB
entre deux nceuds du réseau de Frank est rectiligne, de maniére a mini-
miser sa longueur, donc son énergie, sous I’effet d’une tension de ligne T
pratiquement constante. Lorsqu’une cission T est appliquée sur son plan
de glissement, la dislocation AB (de vecteur de Burgers b) s’incurve en
forme d’arc de cercle de rayon d’équilibre R, tel que T-b=T/R
(figure 6.9). Quand 7 croit, R diminue, jusqu’a la situation critique ou il
atteint sa valeur minimale R. = d/2, avec T =1, = 2T/bd.

— Si T < 1, le mouvement de la dislocation est réversible si T est
annulé, et le cristal n’a subi aucune déformation permanente.

— Au-dela de t=r1, la limite d’élasticité est franchie : I’équilibre de I’arc
AB n’est plus possible et il se développe spontanément de manicre
irréversible dans le plan de glissement pour se refermer sur lui-méme.
Les branches opposées s’annihilent en se rejoignant, et le processus
peut recommencer, provoquant I’émission de centaines de boucles
de dislocation concentriques (figure 6.9).

A la suite de ces émissions de sources dans différents plans non
paralleles, la densité de dislocations augmente (cf. § 3.4.2), donc le réseau
de Frank se densifie et la distance moyenne d des nceuds diminue. La
contrainte critique T, = 27/bd augmente donc et il devient plus difficile

b 1;:‘[ .
s
Tz.’m_. -
R=d2 *% ¥

A

Figure 6.9 Activation d'une source de dislocations par glissement
d’un arc de dislocation ancré en deux nceuds du réseau de Frank.
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de faire déplacer a nouveau les dislocations de maniere irréversible : la
limite d’élasticité du cristal a donc augmenté (et ainsi de suite...).

Interactions entre dislocations et joints de grains ou joints de
phases. Compte tenu de la discontinuité des plans cristallins, les joints
de grains et de phases sont des obstacles infranchissables pour les dislo-
cations. Dans un polycristal, plus les grains sont fins, plus il y a d’obsta-
cles & un déplacement généralisé des dislocations. D’ou une élévation
de la limite d’élasticité R, lorsque le diametre moyen des grains D
diminue, suivant la loi de Hall-Petch :

R =0, + - 6.7)
JD

ou G est la limite d’élasticité du monocristal du méme matériau et C

une constante en MPa - m!/2, elle aussi liée au matériau considéré.
Dans le cas des joints de phases cohérents ou semi-cohérents, la
continuité de certains plans cristallins peut permettre le cisaillement du
joint par des lignes de dislocations. L’obstacle au glissement provient
alors des champs de déformations €lastiques parfois trés intenses qui
regnent a proximité du joint. Ces champs interagissent avec le champ
de déformations élastiques qui entourent la dislocation, empéchant son
libre déplacement (exemple : la martensite dans les aciers; cf. § 5.3.1).

Interactions entre dislocations et défauts ponctuels. Les défauts
ponctuels dans un cristal sont tous entourés d’un champ de déforma-
tions élastiques (cf. § 3.4.1) qui interagit avec le champ de déformations
entourant la dislocation (figure 6.10). Dans un cristal impur, les dislo-
cations peuvent se trouver « épinglées » en place par une série de défauts
ponctuels. L’élévation de limite d’élasticité AR, qui en résulte est approxi-
mativement :

ARe =G |leuré levant m (68)
solvant
ol G est le module de cisaillement du cristal, R désigne les rayons atomi-
ques et x,,,,s la concentration atomique en soluté.
A haute température ot les défauts ponctuels deviennent facilement
mobiles par diffusion, la dislocation traine dans son déplacement un
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« nuage » de défauts ponctuels qui la ralentit. Dans un cristal pur, cette
interaction explique que les lacunes et auto-interstitiels d’origine ther-
mique soient attirés par les dislocations coin pour provoquer leur montée.

Figure 6.10 Interactions élastiques
entre une dislocation coin et des défauts ponctuels.
Selon le cas, pour minimiser I'énergie totale, les défauts ponc-
tuels sont plutot attirés par la zone en traction (T) ou en
compression (C), au voisinage immédiat de la dislocation.

Interactions entre dislocations et précipités. Faute de continuité
des plans cristallins, les dislocations sont arrétées dans leur déplace-
ment par des précipités incohérents (cf. § 3.4.4). Dans le cas du glisse-
ment, elles les contournent pour poursuivre leur déplacement, et laissent
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Figure 6.11 Mécanisme d’'Orowan :

une dislocation franchit par contournement les précipités situés
dans son plan de glissement, avec formation de boucles.
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au passage une boucle de dislocation autour du précipité (mécanisme
d’Orowan, figure 6.11).
La présence de précipités nombreux dans un matériau éleve donc sa
limite d’élasticité d’une valeur AR, dont I’ordre de grandeur est :
AR,=G-b/D (6.9

avec G module de cisaillement du cristal, b vecteur de Burgers des
dislocations et D largeur moyenne des couloirs entre précipités.

Dans le cas de précipités cohérents ou semi-cohérents, ce sont les
champs de déformation €lastiques qui repoussent ou attirent la disloca-
tion. Celle-ci peut éventuellement cisailler le précipité si la contrainte
appliquée est suffisante.

¢) Matériaux amorphes

Les matériaux amorphes a 1I’échelle atomique se déforment plastique-
ment sous 1’effet des contraintes de cission, qui provoquent localement
des décalages en cascade des liaisons interatomiques, dans des bandes
situées dans les plans de cission maximale.

Pour les amorphes macromoléculaires (cf. § 3.1.4), le mécanisme
essentiel de déformation plastique repose sur la reptation des chaines
macromoléculaires qui leur permet, a partir de leur enchevétrement
aléatoire d’origine, de se déployer et de s’aligner progressivement dans
la direction de la contrainte appliquée (figure 6.12), dans la limite auto-
risée par les boucles entre chaines.

Dans les polymeres thermoplastiques, seules les liaisons faibles inter-
moléculaires s’opposent au déplacement relatif des chaines; dans les
conditions de température appropriées, ces déformations peuvent alors

——
= — e—— =
——

Figure 6.12 Schéma a deux dimensions
de I'étirement des chaines macromoléculaires
dans un polymére thermoplastique a chaines linéaires.
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atteindre des valeurs importantes (cf. § 11.1.3), d’oli le nom de « matiere
plastique » donné par I’'usage a ces matériaux. Une certaine capacité de
plasticité peut subsister dans les polymeres thermodurcissables, capa-
cité d’autant plus réduite que le taux de réticulation est élevé.

Le méme mécanisme, mais réversible, est a 1’origine de 1’élasticité des
élastomeres (cf. § 6.1.2 et § 11.1.3) : les chaines macromoléculaires se
déploient sous I’effet de la contrainte appliquée et reprennent en quasi-
totalité leur géométrie initiale d’équilibre grace a 1’agitation thermique
des la suppression de la contrainte.

6.3 COMPORTEMENT MECANIQUE
QUASI-STATIQUE

6.3.1 Essai de traction uni-axiale (NF EN 10002)

L’essai de traction est le moyen le plus couramment employé pour carac-
tériser le comportement mécanique d’un matériau sous une sollicitation
progressive a vitesse de chargement faible ou modérée. Des éprouvettes
du matériau concerné, en forme de barreau cylindrique ou prismatique
comportant une partie centrale calibrée a section constante S, et longueur L,
raccordée a chaque extrémité a deux tétes de section plus importante,
sont fixées dans une machine de traction. La machine impose un allon-
gement croissant a 1’éprouvette, et enregistre simultanément 1’effort
appliqué F et I’allongement AL = L — L;. Selon 1’équipement utilisé,
L; est soit la longueur totale initiale L, soit une longueur initiale de
référence L, entre deux reperes tracés sur I’éprouvette (figure 6.13).
L’essai est généralement poursuivi jusqu’a rupture, apres quoi on mesure
un allongement ultime rémanent AL,,.

Courbe de traction conventionnelle. C’est la courbe obtenue 2
partir de ’enregistrement F' X AL effectué en cours d’essai en rappor-
tant la force a la section initiale pour raisonner en termes de contrainte
R =FIS,, et en rapportant 1’allongement a la longueur initiale pour
raisonner en termes d’allongement relatif e = AL/L;. On obtient ainsi
une courbe intrinseque au matériau, indépendante des dimensions de
I’éprouvette utilisée (figure 6.14.a).
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Rupture ductile

L | L

Rupture fragile

Figure 6.13 Schéma d’une éprouvette
de traction cylindrique et de son évolution en cours d’essai.

R=FIS, (MPa) 4

S D
H F
ST
v
Il
L » e=ALIL (%
o) c A% € : (%)
6= FIS (MPa) 4 F
6, | T _—
b)
Ge =
0 L » e=AL/L (%)

C €n
Figure 6.14 Courbe de traction :
a) courbe conventionnelle R x e; b) courbe rationnelle ¢ x €.
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OA : allongement élastique linéaire, réversible.

Au-dela de A : déformation plastique permanente + déformation élas-
tique. La suppression de la force appliquée (BC) laisse apparaitre un
allongement plastique rémanent (OC). Une remise en charge conduit a
une nouvelle limite d’élasticité (CB).

R,=F,/ S, : limite apparente d’élasticité (MPa).

R, : limite conventionnelle d’¢élasticité a 0,2 % d’allongement plas-
tique (figure 6.15); sa détermination nécessite souvent I’usage d’un exten-
sometre.

AD : allongement élastique + allongement plastique réparti.

R, =F,/S, : résistance a la traction (MPa).

DF : apparition et progression d’une striction (réduction de section
localisée) dans les matériaux ductiles.

F : rupture.

A % = AL,/L; : allongement pour cent apres rupture (%).

E = 0R/de = d6/d¢ : module de Young (formule 6.1 et figure 6.15);
en pratique, seule I’utilisation d’un dispositif extensométrique tres précis
permet d’exploiter la pente de la montée élastique pour la mesure de E.

R=FIS, (MPa) 4

Rooa 1777 ==

R 4--

e

oR

02% e=ALL (%)

Figure 6.15 Exploitation du début d'une courbe
de traction pour la détermination de Ry, et de E.

Courbe de traction rationnelle. C’est la courbe obtenue en rappor-
tant la force a la section minimale instantanée S, pour raisonner en
termes de contrainte vraie G = F/S, et en rapportant I’allongement a la
longueur instantanée pour raisonner en termes de déformation ration-
nelle € = 8L/L. La courbe ainsi obtenue est croissante, méme pendant la
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striction (figure 6.14.b). Le volume de I’éprouvette restant constant et
la déformation étant uniformément répartie de O a D, on a:

1+ LdL
0:F~Q=R(l+e) et €= f—:ln(1+e) (6.10)
So L
0
De D a F, pendant la striction, des corrections plus complexes sont
nécessaires pour calculer ¢ et € dans la zone de déformation localisée.

6.3.2 Essais de dureté

La dureté d’un matériau caractérise sa résistance a la pénétration : un
pénétrateur de géométrie connue est appliqué sur la surface du matériau
a tester avec une force connue pendant un temps donné. Plus I’empreinte
laissée est petite, plus le matériau est dur. Bien que la dureté ne soit pas
une propriété simple a définir, les essais de dureté sont tres utilisés en
raison de leur simplicité et de leur caractere peu destructif. Leur résultat
donne un apergu synthétique des propriétés mécaniques du matériau testé.

a) Essai Brinell (NF EN 10003-1 a 3)

Le pénétrateur est une bille en acier trempé (dureté HBS) ou en carbure
de tungsténe (dureté HBW) de diametre D (mm). L’empreinte est une
calotte sphérique de diametre moyen d (en mm, moyenne de deux diame-
tres orthogonaux mesurés a I’aide d’un appareil optique approprié). La
charge d’essai F (N) est choisie dans une gamme normalisée adaptée a D
et au matériau testé. La dureté est donnée par le rapport de F (en kg-
force a I’origine) a la surface de 1I’empreinte, exprimée sans dimension :

0,102 -2F
DD —D* —d?)
Pour éviter la déformation et la détérioration de la bille, ’'usage de

I’essai Brinell est limité aux matériaux tels que HBS <350 ou HBW
< 650.

HBS ou HBW =

(6.11)

b) Essai Vickers (NF A03-154 et NF A 03-253)

Le pénétrateur est une pyramide en diamant, a base carrée et d’angle au
sommet entre faces opposées égal a 136°. L’empreinte est une pyra-
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mide en creux de diagonale moyenne d (en mm, moyenne des deux
diagonales du carré de base, mesurées & 1’aide d’un appareil optique
approprié). La charge d’essai F' (N) est choisie dans une gamme norma-
lisée. La dureté est donnée par le rapport de F (en kg-force a I’origine) a
la surface latérale de I’empreinte pyramidale, exprimée sans dimension :
2F -sin(136°
HV=O,102—(ZA)=0,189d12 (6.12)
Les duretés Brinell et Vickers donnent des résultats du méme ordre,
variant de quelques unités pour des matériaux trés mous (plomb, matieres
plastiques...) jusqu’a quelques milliers pour les matériaux trés durs
(céramiques, carbures métalliques...).

¢) Essai Rockwell (NF EN 10109-1 a 3)

Le pénétrateur est soit une bille en acier trempé, soit un cone en diamant,
et la charge d’essai peut prendre plusieurs valeurs (cf. tableau 6.2). La
dureté est définie a partir de la différence de profondeur de pénétration
apres application de la charge (figure 6.16) :

— Le pénétrateur est appliqué sur la surface de la piéce avec une
précharge F|,. Il descend alors a un niveau qui sert d’origine aux
mesures de profondeur ultérieures.

£ F=F,+F1
NSLE ) ¥y Lk
Surface de la piece Lvﬁl 'Tvinureté 100 0
Niveau origine VA + h
Profondeur v

de référence 4
HRC
Dureté 0y, 0,2 mm

Figure 6.16 Schéma des différentes étapes d'exécution
d'un essai et définition de la dureté Rockwell C.

— Une surcharge F'1 est appliquée, pour atteindre la valeur de la charge
totale d’essai F'; le pénétrateur descend.
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— La surcharge est retirée, entralnant une légere remontée du pénétrateur
en raison de la disparition d’une partie élastique de la déformation.

— On mesure alors a I’aide d’un comparateur 1’accroissement 4 de la
profondeur de pénétration, entre le début et la fin de 1’essai sous

précharge F,.

La dureté Rockwell, notée HRC dans la figure 6.16, est un nombre
sans dimension compris entre 0 et 100 (ou 130), défini comme le complé-
ment de & a une profondeur de référence de 0,2 mm (respectivement
0,26 mm) partagée en cent (resp. 130) graduations identiques.

Tableau 6.2 DEFINITION DES PRINCIPALES ECHELLES DE DURETE ROCKWVELL.

Symbole Pénétrateur Charge totale (N) Amplitude
HRA Coéne diamant 588,4 0-100
HRB Bille 1,5875 mm 980,7 0-130
HRC Céne diamant 1471 0-100
HRD Céne diamant 980,7 0-100
HRE Bille 3,175 mm 980,7 0-130
HRF Bille 1,5875 mm 588,4 0-130
HRG Bille 1,5875 mm 1471 0-130
HRH Bille 3,175 mm 588,4 0-130
HRK Bille 3,175 mm 1471 0-130
HRL Bille 6,350 mm 588,4 0-130
HRM Bille 6,350 mm 980,7 0-130
HRP Bille 6,350 mm 1471 0-130
HRR Bille 12,70 mm 588,4 0-130
HRS Bille 12,70 mm 980,7 0-130
HRV Bille 12,70 mm 1471 0-130

Les échelles A a K sont utilisées pour les métaux, L a V pour les
polymeres. Des échelles HRN et HRT sous faibles charges existent
également pour tester les produits minces et les revétements.

d) Autres essais de dureté

Essai Shore. 11 consiste a appliquer un effort tendant & enfoncer un

pénétrateur dans le matériau a tester par 1’intermédiaire d’un ressort
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étalonné. La pénétration se traduit par la lecture sur un cadran d’un
indice compris entre 0 et 100. Le caractere transportable de 1’appareil
(scléroscope Shore) le fait utiliser parfois pour de grosses pieces métal-
liques sur chantier; sinon, ce type d’essai est appliqué surtout aux poly-
meres et élastomeres.

Echelle de Mohs. Basée sur la résistance 2 I’abrasion, elle est consti-
tuée de dix matériaux de référence (talc, gypse, calcite, fluorite, apatite,
feldspath, quartz, topaze, saphir, diamant) dont chacun raye ceux qui
sont au-dessous de lui dans 1’échelle et est rayé par tous ceux qui sont
au-dessus. Dix stylets des matériaux de références sont utilisés pour
effectuer les essais. De création ancienne et tres imprécise, cette échelle
est encore parfois utilisée pour les minéraux.

Essai de rebondissement. II consiste & mesurer la hauteur de rebond
d’une masse connue tombant d’une hauteur connue sur la surface du
matériau a tester. Cette technique mesure ainsi plutdt la capacité de
restitution d’énergie élastique du choc avec le matériau testé et donne
un résultat sans relation avec les autres échelles de dureté. L’appareil
utilisé comporte une petite masse en acier terminée par un diamant
arrondi. Elle tombe en glissant dans un tube de verre et on mesure a la
volée la hauteur de son rebond.

e) Essais de microdureté et de nano-indentation

La mesure de la dureté des toles minces et des revétements superficiels
nécessite des essais sous tres faibles charges, dont la profondeur
d’empreinte ne dépasse pas 1/10° de 1’épaisseur du matériau testé.

Microdureté Vickers. Analogue a un essai Vickers (cf. § 6.3.2.b),
elle s’effectue sous une charge de quelques grammes a quelques centaines
de grammes. L’appareil utilisé (microdurometre) comporte une colonne
de microscope optique en réflexion, qui permet de viser la zone souhaitée
sur un échantillon poli; le pénétrateur Vickers est ensuite placé dans
I’axe optique pour effectuer I’essai, puis le microscope permet de mesurer
les diagonales de I’empreinte (de quelques microns a quelques dizaines
de microns). On peut ainsi mesurer par exemple la dureté des diffé-
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rentes phases d’un matériau ou le profil de dureté obtenu sur la section
d’une piece a surface traitée.

Dureté Knoop. De mémes principes d’utilisation et d’exécution que
I’essai précédent, I’essai Knoop s’effectue avec un diamant pyramidal a
base losange effilé (rapport d’élancement de sept) qui permet des
empreintes de longueur / (mm) plus lisibles et plus rapprochées. La
dureté Knoop (HK) est donnée par le rapport de la charge d’essai F (N)
sur la surface de I’empreinte, exprimé sans dimension :

HK = 1,448 F/I? (6.13)

Nano-indentation. L utilisation de couches de revétement de plus en
plus minces et a nécessité, pour I’étude de leurs propriétés mécaniques,
le développement récent d’essais de nano-indentation, ou la profondeur
de I’empreinte peut se limiter a quelques dizaines de nanometres. Le
pénétrateur utilisé est généralement de type Berkovich, diamant pyra-
midal a base triangulaire. La dureté H est obtenue par le rapport de la
charge maximale appliquée P, a ’aire A de contact pénétrateur/
échantillon; cette aire est généralement vérifiée apres essai par examen
en Microscopie a Force Atomique (cf. § 3.6.1.d) de ’empreinte obtenue.
L’instrumentation du nano-indenteur permet de tracer la courbe « force
P x déplacement h » (figure 6.17). La pente dP/dh du retour élastique
de I’indenteur est proportionnelle au module de Young du matériau testé,
qui peut étre calculé moyennant un étalonnage de rigidité de 1’appareil.

Bobine

L Aimant a Force P
P

max

Suspension

Capteur
capacitif
Indenteur

Echantillon
Table motorisée

S=dP/dh

Déplacement h

»

Figure 6.17 Schéma de principe d'un nano-indenteur
et d'une courbe de nano-indentation.
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f) Correspondance entre échelles de dureté

La dureté est une caractéristique complexe, qui dépend a la fois de la
limite d’élasticité et du comportement plastique du matériau. Les techni-
ques pour la mesurer reposent sur des bases tres différentes. Il ne peut
donc exister que des correspondances empiriques entre les différentes
échelles, a n’utiliser qu’avec précaution; la figure 6.18 en est un exemple.
On y trouve également une autre correspondance empirique trés approxi-
mative : HV = 0,3R,, (MPa).

2000 '
. 80 . .9 )
____1000f1000: | ___ ' 1000+ _g| .4 Outilsde coupe
5 000 ' 90 7 Aciers nitrurés
500 + 500 : 50 70 500 6 Aciers courants
1000 100 50 5 .
500 200 200 0 301 500 4 Fontes grises
| L. 100f ¥ HRC Durete. | 3} 4 Laitons
5004 100 50 Shore 100 * Alliages d’Al
50 504 O Dureté 4y etdeMg
100 HRB h Knoop
20 20 . 100 2 Cuivre
50 10 10 Y 1 Fflomb
e e B e e Tl -1 Etain
20 100 : Matiéres
10 54 5 T 50 HRM plastiques
. ! . :
Résistance a la HV HB HRR Duretgr
traction (MPa) Mohs

Figure 6.18 Correspondance empirique approximative
entre différentes échelles de dureté et la résistance a la traction.

6.3.3  Autres essais mécaniques : compression, flexion

Essai de compression. Une éprouvette cylindrique ou prismatique
est comprimée entre deux plateaux rigides dont le déplacement est
imposé. La courbe « force X déplacement » enregistrée permet de déter-
miner le module de Young E, la limite d’élasticité R,, la contrainte de
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rupture pour les matériaux fragiles, mais non pour les matériaux ductiles
en raison de I’absence de striction. Les éprouvettes utilisées ont couram-
ment un élancement compris entre deux et quatre pour éviter d’une part
un état de contraintes trop inhomogene pres des faces d’appui, d’autre
part un risque de flambement.

Essai de flexion. Une éprouvette plate (plaque ou tole) est sollicitée
en flexion 3-points ou 4-points entre les appuis d’une machine impo-
sant le déplacement. La courbe « force X fleche » enregistrée permet de
déduire E et R, si les proportions de 1’éprouvette permettent d’utiliser
les formules de la théorie des poutres (approximativement : plus courte
distance entre appuis = 5 X largeur > 5 X épaisseur).

Compression et flexion sont utilisées pour les matériaux durs et
fragiles, pour lesquels la réalisation d’éprouvettes et d’essais de traction
est difficile.

Essai de pliage. Une tdle ou un profilé est fléchi et replié sur lui-méme
a 45°, 90°, 135°, 180° en observant s’il supporte la déformation sans
rupture ni fissuration. Plus 1’angle atteint sans dommage est élevé, plus
la ductilité du matériau est importante.

6.3.4 Effets de la température

a) Meécanismes de déformation a chaud

L agitation thermique active les mécanismes de déformation plastique :
dans les matériaux organiques, la géométrie des liaisons fortes dans les
macromolécules devient plus fluctuante et les liaisons secondaires peuvent
disparaitre, facilitant le déplacement relatif des chaines et 1’écoulement
visqueux sous ’effet des contraintes de cisaillement (cf. chapitre 11).
La viscosité est définie par le rapport 1 = 6/3¢ entre la contrainte et la
vitesse d’écoulement, qui dépend exponentiellement de la température
absolue T':

¢=C-0-exp(-Q/RT) dot m=(3/C)-exp(+Q/RT) (6.14)

ou C est une constante, Q (J/mole) 1’énergie d’activation thermique du
mécanisme controlant la déformation, R = 8,31 J/K - mole.
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Dans les matériaux cristallins minéraux comme métalliques, la montée
des dislocations leur permet d’échapper a leurs ancrages et de se recom-
biner. Dans un polycristal écroui, divers stades d’évolution sont possi-
bles selon la température atteinte et le temps d’exposition :

— Des 0,4 Tr pour les cristaux monoatomiques, 0,5 T pour les cristaux
contenant plusieurs types d’atomes, les dislocations opposées se rejoi-
gnent pour s’annihiler, les dislocations identiques se rassemblent en
parois ou sous-joints (figure 6.19.c). Au cours de cette phase de poly-
gonisation ou restauration, la dureté et la limite d’élasticité chutent,
la ductilité augmente légérement.

— Pour une température et/ou un temps de maintien plus élevé(s), de
nouveaux grains germent et croissent avec une densité de dislocations
plus faible que les anciens (figures 6.19.d et e). Lors de cette recris-
tallisation primaire, dureté et limite d’élasticité chutent beaucoup;
la ductilité remonte a la valeur du polycristal non écroui.

— Pour une température et/ou un temps de maintien encore plus élevé(s),
certains grains favorisés croissent aux dépens de leurs voisins, jusqu’a
une taille nettement plus élevée (figure 6.19.f). Cette étape de recris-

Figure 6.19 Evolution d'un matériau polycristallin
soumis a un cycle écrouissage - recuit.
a) Microstructure initiale. b) Ecrouissage. ) Restauration, poly-
gonisation. d) Germination et croissance de nouveaux grains.
e) Recristallisation primaire. f) Recristallisation secondaire (gros-
sissement de certains grains).
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tallisation secondaire s’accompagne d’une légere baisse de dureté et

de limite d’élasticité.

La diffusion est le mécanisme de ces transformations : le temps d’incu-
bation et la durée de transformation sont donc réduits lorsque la tempé-
rature s’éleve, au point de passer directement de I’état écroui a la
recristallisation primaire a haute température. L’ énergie motrice gagnée
au cours de I’évolution est I’énergie des dislocations pour la recristal-
lisation primaire, et celle des joints de grains pour la recristallisation
secondaire : les durées d’incubation et de transformation sont donc
d’autant plus réduites que le matériau de départ est écroui (figure 6.20),
et la recristallisation n’est pas observable en dessous d’un certain
écrouissage critique. En cas de forte déformation imposée a chaud (lami-
nage a chaud, forgeage, extrusion...), une recristallisation dynamique
peut avoir lieu pendant la déformation méme.

A Dureté

Incubation

Restauration

Recristallisation primaire

¥

Recristallisation secondaire

¥

/

0 Matériau fortement écroui >

Temps

Figure 6.20 Evolution de la dureté au cours
de la restauration et de la recristallisation.

La taille des grains obtenue apres recristallisation est d’autant plus
réduite que les germes sont nombreux. Combiné a I’effet de la tempéra-
ture, cet effet de 1’écrouissage initial permet d’établir des diagrammes de
recristallisation, utilisés pour maitriser la taille des grains apres défor-
mation (figure 6.21).
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Recristallisation

primaire 1
o A Recristallisation
Diamétre secondaire
moyen
des grains
Température
7 _l > .
Ecrouissage % d'écrouissage
critique initial

Figure 6.21 Allure schématique d'un diagramme de recristallisation.

b) Fluage et relaxation

L application d’une contrainte modérée mais permanente a haute tempé-
rature se traduit par une compétition entre I’effet de la contrainte, qui
déplace les dislocations (provoquant une déformation plastique) et les
multiplie, et celui de la température qui les fait disparaitre par restaura-
tion. Dans une large gamme de contraintes et de températures, ces deux
effets peuvent s’équilibrer et on observe une déformation plastique a
vitesse constante et densité de dislocations constante. Ce comportement
peut étre caractérisé lors d’essais de fluage ol une contrainte constante G,
est appliquée a une éprouvette (en traction par exemple) et I’on enregistre
I’allongement relatif € en fonction du temps. Les courbes obtenues
présentent quatre étapes (figure 6.22) :

— une déformation instantanée €, élastique, proportionnelle a G;

— un stade I ol la vitesse de fluage ralentit rapidement sous 1’effet de
I’écrouissage;

— un stade II caractérisé par une vitesse €, constante, qui peut représenter
90 % de la durée de vie de I’éprouvette et durer des milliers d’heures;

— un stade IIT précédant immédiatement la rupture, pendant lequel
I’endommagement du matériau (accumulation progressive de cavités)
s’accompagne d’une accélération rapide du fluage.
A température donnée, les temps 2 la rupture 7, décroissent si G, croit,

autorisant le tracé de caractéristiques de fluage, en général linéaires
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Figure 6.22 Allures schématiques de courbes de fluage obtenues
pour diverses contraintes ou températures appliquées.

en coordonnées log G, X log f,. Empiriquement, on constate fréquem-
ment que :

g, - t, = constante, pour un matériau donné (6.15)

La vitesse de fluage stationnaire ¢,, peut en général s’écrire :
€, =A-0" exp(-Q/RT) (6.16)

loi de Dorn ou de Norton ol A est une constante et n I’exposant de
sensibilité a la contrainte. Les valeurs de A, n et Q, caractéristiques du
matériau concerné et du mécanisme mis en jeu, peuvent étre détermi-
nées par une série d’essais sous différentes contraintes et températures
dans le domaine étudié.

Le parametre de Larson-Miller P est fréquemment utilisé pour établir
une équivalence temps a la rupture 7x(h) — température absolue 7(K) :

P=T(C +logy, - 1) 6.17)

ou C est une constante proche de 20. Un diagramme « G, X P » comme
celui de la figure 6.23 permet alors de situer les contraintes maximales
admissibles en fluage pour le matériau utilisé selon la valeur de P
souhaitée.
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Figure 6.23

Contrainte de fluage o, (MPa) provoquant la rupture en tg(h)
a la température T(K) pour différents matériaux, en fonction
de la valeur du parametre de Larson-Miller P=T (C + logyq tg).

Outre la montée des dislocations et la restauration en cours de défor-
mation, d’autres mécanismes sont susceptibles de produire du fluage
dans les matériaux polycristallins : a température tres élevée et contrainte
faible, on observe souvent une diffusion orientée des défauts ponctuels
sous D’effet du champ de contraintes. Les interstitiels migrent des
régions en compression vers les régions en traction et les lacunes en
sens inverse, soit dans la masse (fluage de Nabarro-Herring), soit dans
les joints de grains (fluage de Coble). L’exposant de sensibilité a la
contrainte n prend alors la valeur n = 1, caractéristique d’un écoulement
visqueux. Pour de nombreux matériaux, des cartes de déformation
existent ou sont définis les domaines de contrainte et de température ou
prédomine chacun des mécanismes ci-dessus (figure 6.24).

Un autre moyen de caractériser le comportement a chaud consiste a
imposer a une éprouvette une déformation donnée, constante au cours
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Figure 6.24 Allure schématique des cartes de mécanismes
de déformation, en coordonnées réduites 6/G x T/Tr et ¢, /S x 6/G.

1 : Déformation élastique. 2 : Glissement des dislocations. 3 : Rupture.
4 : Montée des dislocations. 5 : Diffusion des défauts ponctuels.

du temps, et a mesurer la décroissance de la contrainte. Dans un tel
essai de relaxation, I’énergie élastique, emmagasinée initialement,
active les mécanismes de déformation plastique, la déformation totale
€ = Eelastique T Eplastique T€Stant constante. Les vitesses de déformation
élastique et plastique sont alors telles que :

¢,=A-0"-exp(-Q/RT)=-¢,=-6/E (6.18)
ol E est le module de Young. L’intégration de cette équation différen-
tielle permet d’obtenir la loi de relaxation 6(¢), qui peut étre comparée

aux courbes expérimentales (figure 6.25) pour déterminer les valeurs
des parametres A, n et Q caractéristiques du matériau et du mécanisme.

Contrainte ¢ (MPa) Contrainte o (MPa)

v

0
Déformation totale € (%) Temps

Figure 6.25 Allure des courbes de relaxation de la contrainte
obtenues pour diverses valeurs de déformation totale.
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6.3.5 Lois de comportement

De nombreux modeles rhéologiques sont utilisables pour décrire analy-
tiquement le comportement d’un matériau lors d’essais mécaniques
élémentaires comme la traction (€ = cte), le fluage (¢ = cte) ou la relaxa-
tion (€, = cte). Leur schématisation graphique (figure 6.26) combine,
en série ou en parallele, des éléments simples comme le patin a frotte-
ment solide (G = 6 = cte), le ressort élastique linéaire (6 =E - €), ’amor-
tisseur & viscosité newtonienne (G = 31 - £). Par exemple, le modele de
Zener permet de rendre compte du comportement de matériaux visco-

c 4 o o
A 4 g
5 H 2
3 . -
¢ =cte ¢ ¢=cte |€ ¢=cte Ilrl g
E2
> > >
€ € €
a) b) Q)
A A
€ s o
H
o=cte 2
v

Figure 6.26 Modeles élémentaires de comportement mécanique.
a) Traction d'un solide plastique parfait. b) Traction d'un solide
élasto-plastique parfait. ¢) Traction d’un solide élasto-plastique
a écrouissage linéaire. d) Fluage d'un solide de Maxwell.

e) Fluage d'un solide de Voigt. f) Fluage d'un solide de Zener.
g) Relaxation d'un solide de Zener.
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élastiques (ou la déformation élastique dépend a la fois de la contrainte
et du temps) comme les polymeres.

La partie non linéaire d’une courbe de traction rationnelle peut aussi
&tre décrite par une loi analytique, comme la loi de Ludwik-Hollomon
sous diverses formes :

6=k -¢€"oubien 6 =0, + k- € ou bien 6 = Gy[1 + (e/gy)"] (6.19)

ol Gy et € sont les valeurs de contrainte et déformation a la limite d’élas-
ticité (6 = E - €;), k et n sont des constantes; k est parfois appelée consis-
tance et n coefficient d’écrouissage ou coefficient de consolidation.
Une autre forme de loi parfois utilisée est celle de Ramberg-Osgood :

£_9, a(ij (6.20)

€& Op Gy

ol gy, Gy, 0. et m sont des parametres ajustés sur 1I’expérience.

6.4 TENACITE ET RUPTURE

6.4.1 Facteur d'intensité de contrainte

La rupture finale d’un solide se produit le plus souvent par propagation
brutale, sous I’effet de 1’énergie élastique emmagasinée, d’une fissure
préexistante ou amorcée au cours de la déformation préalable. Par un
effet de « focalisation » géométrique, la fissure provoque a son extré-
mité une violente concentration de contraintes capable de rompre les
liaisons atomiques. La valeur de contrainte critique G, suffisante pour
provoquer la propagation brutale dépend donc du chargement et de la
longueur / de la fissure, de méme que de la résistance intrinseque du maté-
riau a la propagation des fissures. La grandeur physique pertinente pour
en discuter est le facteur d’intensité de contrainte K=c¢-Y - \/n—l
(MPa - m'2). ¢ est ici la contrainte appliquée moyenne loin de la pointe
de la fissure; Y est un facteur géométrique qui dépend des conditions de
chargement (position de la fissure, géométrie de la piece et du charge-
ment). La description analytique des champs de contraintes autour d’une
fissure amene a distinguer trois modes fondamentaux de chargement,
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qui peuvent éventuellement se superposer (figure 6.27). En mode I,
pour une fissure dans une plaque mince chargée dans son plan par une
contrainte uni-axiale uniforme, Y prend la valeur 1.

Mode Il Mode IlI

Mode |

Figure 6.27 Les trois modes fondamentaux de propagation de fissure.

La valeur en service du facteur d’intensité de contrainte K est a
comparer a la valeur critique caractéristique du matériau utilisé :

K. =,E-G, (6.21)
f G f . /M\‘
2 | Tfmax
g <> <>
L L L
* * Y [ i ¢\/V
T12] 0 K=Y-o |
Y = [cos(nl/L)]- 2 13702 max Jul
IIL—0, Y—1 2,11 04 Yy [
283] 05 1,00 | 0
1,06 | 0,2
? Q 132 ] 04
* 1,62 05
2,10 | 06
Y=0,64 Y=072

Figure 6.28 Valeurs du facteur géométrique Y
dans quelques cas typiques de sollicitation de piéces minces
(état de contraintes planes) ou massives (déformations planes).
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ol E est le module de Young du matériau et G, (J/m?) représente
I’énergie de rupture par unité de surface de fissure produite. Il existe des
valeurs critiques différentes selon le mode de rupture, K., Kj;. et K.

En mode I pour un matériau fragile, G, est voisin de 2y, ol y est
I’énergie des surfaces libres créée par la rupture.

En modes II ou III, ou pour un matériau ductile, G, >> 2y car une
quantité importante d’énergie est dissipée lors de la rupture en frotte-
ment des surfaces de fracture ou/et en plasticité au voisinage de la
pointe de fissure.

Dans un matériau homogene, les fissures tendent donc toujours a
s’orienter spontanément pour se propager en mode I selon le plan ou
s’exerce la plus grande contrainte de traction, pour minimiser 1’énergie
consommée; seul K. présente alors un intérét pratique.

Le critere de Griffith de propagation brutale de fissure :

o-Yn-1 =K, (6.22)
met en évidence un effet de taille qui rend les pieces volumineuses plus
sensibles que les petites a la rupture brutale a contrainte appliquée iden-
tique, puisqu’il est statistiquement plus probable d’y rencontrer des
fissures de grande longueur / pour lesquelles K peut atteindre la valeur
critique K.

6.4.2 Maesure de la ténacité (NF A 03-180)

La valeur de K;- d’un matériau se détermine grace a des essais de
propagation de fissure sur des éprouvettes particulieres dites de traction
compacte ou de flexion 3-points (figure 6.29). Ces éprouvettes doivent

|
A

c—r

< e |

a) (i) b) f

Figure 6.29

Schémas des éprouvettes de traction compacte a) et de flexion
3-points b) utilisées pour la détermination de K.
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&tre préfissurées par fatigue (cf. § 6.5.2) en fond d’entaille et avoir une
épaisseur minimale de 7,5 mm.

Ces essais étant coliteux et de dépouillement complexe, on leur préfere
souvent en pratique les essais de résilience.

6.4.3 Essai de résilience

La résilience représente la résistance d’un matériau a la propagation
brutale d’une fissure sous I’effet d’un choc. Elle se mesure par I’énergie par
unité de section consommée pour la rupture d’une éprouvette, en J/cm?.
L’essai de résilience le plus couramment pratiqué sur les matériaux
métalliques est 1’essai Charpy (NF EN 10045), effectué¢ sur un mouton-
pendule qui brise en flexion 3-points une éprouvette prismatique a
entaille en U ou en V. L’altitude de remontée du pendule, comparée a
son altitude de départ, permet de chiffrer facilement I’énergie absorbée
lors de la rupture. Le mé&me type d’appareil permet d’effectuer 1’essai
Izod (NF T 51-911), utilisé autant pour les polymeres que pour les
métaux, ol I’éprouvette entaillée est encastrée en porte-a-faux.

_ ~ Altitude \ /
Couteau //7 initiale | |
/
| / Essai \
i Charpy-V
Altitude py
finale

& Essai Izod

Figure 6.30 Schéma d’un Mouton-pendule de Charpy;
essai Charpy-V et essai l1zod.
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Tout comme la ténacité, la résilience s’accroit avec la ductilité du
matériau, la propagation de fissure consommant plus d’énergie du fait
de la déformation plastique en pointe de fissure. Lorsque la température
s’abaisse, la plupart des matériaux voient leur ductilité diminuer, et donc
également leur résilience. En particulier, les alliages cubiques centrés,
dont les aciers de construction mécanique, présentent souvent une chute
assez brutale qui peut s’amorcer des 0 °C (figure 6.31). L’addition de
nickel dans les aciers fait baisser la température de cette transition
ductile-fragile, et permet d’utiliser ces aciers alliés jusqu’a des tempé-
ratures ambiantes basses.

A Kcv

cfc —
/ c

N

Transition Température (°C)
ductile - fragile

Figure 6.31 Influence de la température
sur la résilience des alliages cfc et cc.

Pour les aciers, des relations empiriques approximatives existent entre
la valeur Ky (J/cm?) de la résilience Charpy-V et la valeur critique du
facteur d’intensité de contrainte K,- (MPa-m'?2) i la température
ambiante. Ainsi :

K;-=13,084 (Ky)'? (6.23)
formule applicable pour les aciers si 9 < Ky < 90 J/cm?2. De méme, si

la limite d’élasticité 750 < R, <1700 MPa, 27 < K, < 150 J/cm? et
95 < K, <270 MPa - m'2, on peut utiliser la relation :

2
K K
( IC] =O,127(4,068 £ —0,05] (6.24)
R R

e e
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6.5 COMPORTEMENT MECANIQUE
DYNAMIQUE

6.5.1 Vibrations

Un mouvement d’oscillation libre impulsé dans un solide se poursuit en
s’amortissant peu a peu au cours du temps en raison d’une perte
d’énergie AW/W a chaque cycle, qui mesure la capacité d’amortis-
sement D du solide. Plusieurs autres parametres permettent de quanti-

fier cette dissipation progressive d’énergie :

— Le décrément logarithmique d des vibrations (logarithme du rapport
des amplitudes successives des vibrations en un point donné), égal
aD/2;

— L’angle de déphasage ¢, déphasage temporel entre une contrainte
sinusoidale et la déformation qu’elle provoque au méme point;

— Le coefficient d’amortissement M et son inverse, le facteur de réso-
nance Q.

Ces grandeurs sont reliées par :

1 D & .
N=—=——=—=sIn@ (6.25)
Q0 2 w™
Ce frottement intérieur est dii a divers mécanismes dissipatifs
associés aux déformations de faible amplitude : oscillation de dislo-
cations ou méme friction aux joints de grains dans les polycristaux,
friction visqueuse des chaines macromoléculaires dans les polymeres,
friction aux interfaces dans les composites. Pour les mémes raisons, si
une vibration est entretenue par une source oscillante en un point d’un
solide, son amplitude s’atténue également avec la distance a la source.
A une distance x d’une source ponctuelle, la puissance recueillie P
s’exprime par :
P=Py-exp(-a-x) (6.26)

ou P est la puissance émise par la source et o est le coefficient d’atté-
nuation (en dB/m) caractéristique du milieu traversé. L’onde de vibration
se propage a une vitesse de phase V qui dépend des constantes d’élasti-
cité E, v et G du milieu traversé et de sa masse volumique p :
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E(1-v) 1 %
V, = {——} (6.27)
I+v)y1-2v)p

pour une onde longitudinale, dont les vibrations sont paralleles a la direc-
tion de propagation, et :
Vr=I[Glp]'? (6.28)

pour une onde transversale, dont les vibrations sont perpendiculaires a
la direction de propagation.

Ces propriétés dynamiques sont explorées pour 1’étude des méca-
nismes de déformation en fonction de la température ou de la fréquence,
pour la détermination des caractéristiques €lastiques ou d’isolation méca-
nique ou phonique d’un matériau.

6.5.2 Fatigue

Méme si les contraintes appliquées sont inférieures a la limite d’élasti-
cité, une sollicitation cyclique peut également provoquer 1’apparition et
la propagation de fissures de fatigue, sans déformation macroscopique
visible. Dans les polycristaux métalliques, ces fissures s’amorcent a la
surface des pieces grace a I’extrusion/intrusion par glissement des plans
cristallins; la fissure se propage ensuite dans un plan perpendiculaire a
la contrainte principale majeure, en avancant d’un incrément a chaque
cycle, jusqu’a la rupture finale brutale (figure 6.32). Le tracé du nombre
de cycles a la rupture Ny en fonction de la contrainte maximale appli-
quée lors de chaque cycle (courbe de Wohler) permet de définir la
limite d’endurance Gy, niveau de contrainte en dessous duquel le matériau
étudié ne s’endommage pas par fatigue. Cette limite est tres sensible a
la nature des cycles de sollicitation et a ’environnement, en général
largement inférieure a la limite d’élasticité R,, voire proche de O pour
certains matériaux. Pour les niveaux de contrainte €élevée et jusqu’a
Ngr=10*2 10° cycles, dans la région de fatigue oligocyclique, chaque
cycle produit une déformation plastique Ag, qui s’accumule selon la loi
de Manson-Coffin :

Aep - Ngp" = Constante, avec n = 0,5 (6.29)
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Figure 6.32

a) Amorgage et propagation des fissures de fatigue dans un
polycristal métallique. b) Courbe de Wohler.

Au-dela, Ny est plutdt donné par la loi de Basquin en fonction de
I’amplitude de contrainte AG :

AG - Np# = Constante, avec 0,12 = a = 0,07 (6.30)
ou par la relation de Weibull :
Ng(6 — 6p)? = Constante, avec 2> b > 1 (6.31)

Pour une valeur non nulle G,, de la contrainte moyenne au cours de
chaque cycle, la limite d’endurance décroit de G, jusqu’a une valeur
Gp,, donnée par la regle de Goodman :

Op,=0p(l-1lc,I/R,) (6.32)

Apres le stade d’initiation, une fissure de fatigue de longueur / subit
un facteur d’intensité de contrainte K(c, [) (cf. § 6.4.1) qui varie d’une
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amplitude AK au cours de chaque cycle. La propagation de la fissure
vérifie alors 1’équation différentielle appelée loi de Paris :
dl/dN=C - AK(c, I)» avec C et n constantes (6.33)

ceci jusqu’a ce que la longueur de fissure soit suffisante pour que K
atteigne la valeur K, provoquant la rupture immédiate. L’exposant n est
de I’ordre de 4 pour les alliages 1égers, de 2 a 8 pour les aciers.

6.6 FRACTOGRAPHIE

Au-dela des diverses courbes et mesures que fournissent les essais
mécaniques, le facies de la surface de rupture d’un matériau traduit
également son type de comportement et ses mécanismes d’endomma-
gement (figure 6.33).
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Figure 6.33

a) Rupture ductile favorisée par des inclusions; facies a « cupules ».
b) Rupture fragile par clivage transgranulaire; faciés a « rivieres ».
¢) Rupture fragile par clivage intergranulaire; faciés a grains.
d) Rupture par fatigue, faciés strié. e) Composite : rupture des fibres
et décohésion fibres/matrice; faciés en « bois cassé ».
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Tableau 6.3 PROPRIETES MECANIQUES
DE QUELQUES MATERIAUX A TEMPERATURE AMBIANTE.

K;
- E R. R, A B
Matériau Gpa v MPa MPa % MI:?Z
m
Matériaux métalliques
Al et alliages 70-80 0,34 40-620 200-700 5-50 25-350
Aciers
au carbone 200 0,29 220 400 15-30 150
(non traités)
Aciers
au carbone 250- 500-
(trempés — 200 0,29 1300 1800 20-30 50-150
revenus)
Aciers alliés 500- 650-

195-215 0,29 2-30 15-150

2000 2 400

Aciers 170- 460-

190-200 0,27 10-50 50-170

inoxydables 1600 1700
Cu et alliages 120-150 | 0,34 60-900 250- 1-55 10-100
1000

Co et alliages 180- 500-

200-250 | 0,32 5 000 5200 1-60 20-50
Fontes grises 90-150 | 0026 | 220-600 | 90 0-15 5-20

1000

Mg et alliages 40-45 0,29 80-300 | 125-350 | 6-20 12-18
Ni et alliages 200- 400-

130-230 | 0,31 1600 2000 1-60 50-250
Ti et alliages 200- 300-

80-130 0,36 1300 1 200 6-30 50-140
Zn et alliages 105 0,25 50-450 | 120-350 | 7-40 10-130

Matériaux organiques

Acrylonitrile
butadiéne 1,1-2,9 0,40 55 60 1,5-100 4
styréne ABS
Cellulose 0,75-4 0,4 25-50 20-55 5-100 1-3
Elastomeres 0,01-0,1 0,5 2-60 10-30 500 0,03-2
Resine 3 0,40 30-100 | 30-120 2-10 0,5

Epoxyde EP
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K,
. E R. R A I
Setena Gpa v MPa MPa % “:::?2
Matériaux organiques
Mousses 0,001-2 | 0,25 0,2-10 | 0,2-10 | 10-100 | 0,001-2
polyméres
Polyamide 6-6 24 035 50-80 | 60-110 | 15-80 0,5-3
PA6
Polycarbonate . _
de biphénol PC 2,6 0,40 50 60 15-70 1-2,5
Polyéthyléne : .
basse densité %12'2’1 0,44 6-20 7-20 11 880 1-5
PEBD !
Polyéthylene 170-
haute densité 0,55-1 0,42 20-30 20-37 1400 2-5
PEHD
Poly-
méthacrylate 3,4 039 | 60-110 | 60-110 | 2-10 11,6
de méthyle
PMMA
gg'yp“"’y'é”e 0,9-1,7 0,41 20-35 35-70 | 60-100 3-3,5
Polystyréne PS 3-34 0,39 35-70 40-70 1-4 2
Polytétrafluo-
rethyléne PTFE 0,3-0,8 0,45 10-15 17-40 200-400 3
Polychlorure
de vinyle PVC 2,4-3 0,39 40-50 40-60 12-80 2-8
Matériaux minéraux
Alumine Al,03 390 0,2-0-3 5000 5000 0 3,5
Calcaire 63 0,25 30-80 30-80 0,9
Carbone 700-
diamant 1200 0,1-0,3 5000 5000 0 3-4
Carbure 0,16- 2 000- 2 000-
desilicumsic | 41%%0 | 024 | 10000 | 10000 0 3
Carbure
de tungstene 450-650 0,21 6 000 6 000 0 2-4
WcC
Ciment 20-40 0,22 50 50 0 0,2
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K,
. E R, R A &
Setena Gpa v MPa MPa % “:::?2
Matériaux minéraux
Glace 9,1 0,36 6 6 0 0,12
Granit 60-80 0,25 65-150 65-150 0 0,9-2,2
Magnésie MgO 250 0,2-0,37 3000 3000 0 3
Nitrure 0,23- 1200- 1200-
de silicium si;N, | 3193°0 | 028 | 8000 | 8000 0 45
Porcelaine 70 0,18 350 350 0 1
Silice SiO, 72 0,17 7 200 7 200 0 1
Verre ordinaire 1 000- 1 000-
65-75 0,18 3600 3600 0 0,7-0,8
Zircone Zr0O, 0,22- 2 000- 2 000-
145200 1 53 | 2000 | 4000 0 412
Matériaux composites
Béton 30-50 0,1-0,2 20-30 50 0 0,2
Béton armé 50-80 0,1-0,2 400 410 2 10-15
Bois (// fibres) 10-15 0,35-0,4 25-80 35-55 1-5 0,5-1
Bois (L fibres) 051 | 902 1-6 4-10 0,2-3 10-12
0,04
Cermets WC-Co | 400-530 0,23 400-900 900 2 15
EP + f. de verre 100- 100-
35-48 0,05-0,4 1200 1200 2-3 40-60
EP +f. 650- 650-
de carbone 70-200 | 0,05-0.4 1000 1100 1-2 30-45
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Chapitre 7

Propriétés physiques

7.1 MASSES VOLUMIQUES
Tableau 7.1 MASSES VOLUMIQUES DE QUELQUES MATERIAUX A 20 °C.
Masse Masse
Matériau volumique Matériau volumique
(g/cm3) (g/cm3)
Métaux et alliages Eléments non-métalliques
Acier 7,85 Arsenic 5,72
Aluminium 2,70 Carbone graphite 2,25
Aluminium - alliages | 2,5a 2,95 |Carbone diamant 3,44 a 3,58
Antimoine 6,69 lode 4,9
Argent 10,5 Phosphore 1,85
Bismuth 9,70 Silicium 2,3
Bore 2,30 Soufre 1,96
Bronzes 74489 Matériaux organiques
Cadmium 8,64 Bois 0,09a 1,4
Chrome 6,92 Caoutchouc naturel 0,93a0,94
Cobalt 8,80 Epoxydes 1,17 41,33
Cuivre 8,93 Polyéthylene 0,92a0,98
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Masse Masse
Matériau volumique Matériau volumique
(g/cm3) (g/cm3)
Métaux et alliages Matériaux organiques
Etain 7,29 Polychlorure de Vinyle 1,4
Fer 7,86 Polyesters 1a1,35
Fontes 6,92a8,0 |Polypropyléne 0,90
Laitons 8,4a8,7 Polystyréne 1,1
Magnésium 1,74 Polytétrafluoréthyléne 2,2
Manganése 7,21 Matériaux minéraux
Mercure 13,59 Alumine 3,9
Molybdene 10,2 Béton 2,2a5
Nickel 8,9 Calcaire 2,5a27
Or 19,3 Carbure de silicium 3,2
Palladium 11,5 Ciment 2a29
Platine 21,4 Cristal (verre au plomb) | 3,3a4,3
Plomb 11,33 Faiences et terres cuites | 2,1a2,5
Tantale 16,6 Glace d'eau (a 0 °C) 0,92 40,93
Titane 4,5 Granit 2,6a27
Tungstene 19 Silice 2,2
Uranium 18,3 Verre a vitres 2,4a25
Vanadium 5,6 Zircone 5,6
Zinc 7.1 Carbure de silicium 3,2
Zirconium 6,4

Voir également les tableaux 11.3, 11.4 et 11.5 pour les matériaux organiques,
12.1,12.2, 12.3, 12.4 pour les matériaux minéraux, 13.4 pour les matériaux
composites.
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7.2 PROPRIETES ELECTRIQUES

La conduction électrique d’un matériau dépend de la mobilité des élec-
trons (ou des ions) qu’il contient dans le champ électrique extérieur
imposé. Cette mobilité dépend de la structure électronique et donc de la
nature des atomes constituant le matériau (cf. § 2.1). Comme seuls les
électrons dont 1’énergie est supérieure au niveau de Fermi peuvent parti-
ciper a la conduction, celle-ci est forte pour les matériaux métalliques
(conducteurs), faible ou inexistante pour les matériaux organiques et
minéraux (diélectriques).

7.2.1 Résistivité électrique

La résistivité électrique p (€2 - m) d’un matériau ou son inverse la conduc-
tibilité électrique ¢ (Q-!- m~ 1), traduit la mobilité des électrons de
conduction créant une densité de courant J (amperes/m?) dans un champ
électrique E (volt/m) :

E=p-J=Jlo (7.1)

Elle conditionne la résistance électrique R (€2) d’un conducteur de
longueur / et de section S :

R=p - (US) (7.2)

La résistivité est extrémement sensible a la pureté et a la composition.
De méme, au-dessus de 0,2 fois la température de Debye (cf. § 7.5)
d’un solide considéré, sa résistivité augmente linéairement avec la tempé-
rature en raison de I’augmentation des chocs entre les électrons, les ions
et le nombre croissant d’imperfections du réseau. Lorsque la température
s’abaisse, la résistivité tend vers une limite finie, sauf pour quelques maté-
riaux qui deviennent supraconducteurs (supraconductivité) : au-dessous
d’une température dite critique, leur résistivité s’annule en raison de
mouvements coopératifs des électrons.

Les valeurs de la résistivité couvrent plusieurs ordres de grandeur,
depuis 10-8 Q - m pour les métaux jusqu’a 107 Q - m pour les poly-
meres (tableau 7.2). La conductibilité du cuivre recuit de haute pureté
(0,580 - 108 Q-1 - m~ 1) est prise par convention comme valeur de réfé-
rence égale a 100 % TACS (International Annealed Copper Standard).
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Tableau 7.2  RESISTIVITE DES MATERIAUX.

Matériau

Résistivité a 20 °C (Q - m)

Métaux et alliages

Acier au carbone 1,6-10°7
Acier inoxydable 7-10°7
Aluminium, pureté commerciale 2,65-10-8
Aluminium, alliage 2024 3,4-10°8
Argent, pureté commerciale 1,47 - 10-8
Cuivre, pureté commerciale 1,71 -10-8
Cuivre, alliage Cu-45 % Ni (Constantan) 49-107
Etain, pureté commerciale 1,1-10°7
Etain, alliage de brasure 60 % Sn-40 % Pb 1,5-10°7
Fer, pureté commerciale 9,7-10°8
Laiton Cu-20 % Zn 54-10-8
Nickel, pureté commerciale 7-10-8
Or, pureté commerciale 2,35-10°8
Platine, pureté commerciale 10,6 - 10-8
Titane, pureté commerciale 5-10-7
Tungsténe, pureté commerciale 5,65 -10-8
Zinc, pureté commerciale 6,2-10°6
Semi-conducteurs (résistivité intrinséque)
Arséniure de gallium GaAs 108
Germanium 102
Silicium 2,5-103
Céramiques et minéraux
Alumine Al,05 (99,9 %) > 1013
Carbure de silicium SiC 1a10°
Diamant (synthétique) 1,5-10-2
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Matériau

Résistivité a 20 °C (Q -

m)

Céramiques et minéraux

Diamant (naturel) 10103 1011
Graphite 10-5a2-10°5
Fibre de carbone 10-5a2-10%
Fibre de verre 4.-10"
Nitrure de silicium SiN > 1012
Silice SiO, > 1018
Verre sodo-calcique 10°%a 10"
Zircone yttriée (ZrO, 3 % mol. Y,03) 1010
Polymeéres et élastomeéres
Elastomére butadiéne-acrylonitrile 3,5 108
Elastomére styréne-butadiéne (SBR) 6-10M
Elastomére silicone 1013
Epoxyde 1010 3 1013
Mélamine 1010
Nylon (Polyamide 6 - 6) 10123 103
Polycarbonate (PC) 210
Polychlorure de vinyle (PVC) 10%a 1014
Polyéthyléne (PE) 1043108
Polymétacrylate de méthyle (PMMA) > 1012
Polypropyléne (PP) 1013310
Polystyréne (PS) > 1014
Polytétrafluoréthyléne (PTFE) 1017
Composites
Béton (sec) 10°
Bois (sec) 1043 10
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7.2.2 Permittivité électrique

Tableau 7.3 CARACTERISTIQUES DE MATERIAUX DIELECTRIQUES.

Permittivité e Tension
Matériau relative ¢, o gl de claquage
(2106 Hz) P (106 V/m)
Milieux de référence
Vide élevé 1 0 100
Air sec (Pam) 1 <10-5 2
Hexafluorure de soufre SFg (patm) 1.1 <10-5 7
Eau 80 =0,1
Hydrocarbures chlorés 4a6 1a4-10-5 50 a 100
Céramiques et minéraux
Alumine Al,O3 45a9 2-10°3 6
Mica 7 10-3 40
. R 3.10°3 R
Porcelaine 6a8 52.10-2 3a50
Titanates 15a 12 000 2-10°3 2a12
Verre sodo-calcique 7 10-2 300 a 500
. N 3-10°3 R
Zircone ZrO, 7a10 52.10-2 3a50
Polymeéres et élastoméres

Caoutchouc naturel 3a4 10-2a210°3 12a24
Nylon (Polyamide 6-6) 3a4 10-2a10°3 10420
Polychlorure de Vinyle (PVQC) 3a9 10-1410-2 5340
Polyéthyléne (PE) 2,3 10-4 16 a 40
Polytétrafluoréthyléne (PTFE) 2a3 10-4 16
Résine époxyde (EP) 3,6 2-10-2 18
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Un matériau sans électrons de conduction (diélectrique, a résistivité
élevée) contient néanmoins des charges électriques localisées (électrons,
protons ou ions) susceptibles de se déplacer a courte distance sous
I’effet d’un champ électrique extérieur E, provoquant ainsi une polari-
sation du matériau. La permittivité électrique € (F/m) caractérise cette
polarisabilité.

Un condensateur dont les deux plaques d’aire A sont séparées par une
épaisseur e de vide, de permittivité de référence €, = 8,854 - 10~ 12 F/m,
possede une capacité C = g, - A/e. Un condensateur dont les deux plaques
sont séparées par un matériau diélectrique de permittivité € voit sa
capacité augmentée dans le rapport /ey =€, = (1 + 7).

€, est la permittivité relative ou constante diélectrique, y est la
susceptibilité électrique du matériau. En cas de champ électrique
alternatif, la permittivité varie avec la fréquence d’oscillation par dissi-
pation d’énergie sous forme thermique lors du déplacement des charges
a chaque cycle. Cette proportion d’énergie dissipée est caractérisée par
un facteur de perte.

Une autre caractéristique importante dans les applications des isolants
est leur tension de claquage. Elle représente la valeur maximale de
tension, en V/m, a partir de laquelle un arc électrique peut étre généré
dans le matériau par une éjection en avalanche des électrons de la
bande de conduction.

Toutes ces caractéristiques sont trés sensibles a la pureté du matériau.

7.2.3 Ferroélectricité et piézoélectricité

Les matériaux ferroélectriques possédent une polarisation électrique
naturelle et permanente en raison d’une structure ou les barycentres des
charges négatives et positives ne coincident pas dans la maille élémen-
taire (par exemple le titanate de baryum BaTiO3). Dans les cristaux, les
dipdles électriques ainsi constitués sont tous orientés dans la méme direc-
tion a I’intérieur de domaines ferroélectriques séparés de leurs voisins
par des parois. En I’absence de champ électrique extérieur, les direc-
tions de polarisation de ces domaines sont aléatoires et la polarisation
résultante est nulle. Sous champ, les domaines dont I’ orientation dipo-
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laire est proche de celle du champ imposé s’étendent aux dépens de
leurs voisins par migration des parois (voir § 7.3).

Comme ils possédent des constantes diélectriques tres élevées, ces
matériaux ferroélectriques sont fréquemment utilisés dans les condensa-
teurs, en dépit de leur facteur de perte élevé dii a une importante hysté-
résis de polarisation.

Dans les matériaux piézoélectriques, comme le quartz, ce sont les
déformations élastiques de la maille cristalline sous contrainte qui provo-
quent la polarisation électrique par décalage des barycentres des charges
positives et négatives. Inversement, 1’application d’un champ électrique
provoque une polarisation induite qui s’accompagne d’une déformation
élastique du cristal. Ces particularités permettent d’utiliser les cristaux
piézoélectriques soit comme capteurs électriques de pression, soit comme
actionneurs électromécaniques. On peut, en particulier, en faire des émet-
teurs ou des récepteurs d’ondes ultrasonores entre 0,5 MHz et 5 GHz.

7.3 PROPRIETES MAGNETIQUES

Comme toute charge €lectrique en mouvement, les électrons en auto-
rotation (spin) et en mouvement orbital autour des noyaux atomiques
engendrent autour d’eux un champ magnétique. Inversement, 1’applica-
tion d’un champ magnétique extérieur H (A/m) sur un matériau inte-
ragit avec les champs magnétiques électroniques, produisant dans ce
matériau une induction magnétique B (en teslas, T = IWb/m?) d’inten-
sité proportionnelle 2 H : B=u - H, ou p (Wb/(A - m)) est la perméabi-
lité magnétique du matériau considéré.

En référence a la perméabilité magnétique du vide p, = 4w - 10-7 Wb/
(A - m), on définit la perméabilité magnétique relative p, = p/py = (1 +7),
ol y est la susceptibilité magnétique :

u, < 1 pour les matériaux diamagnétiques;

~= 1 pour les matériaux paramagnétiques;

W, >> 1 pour les matériaux ferromagnétiques.

Tous les matériaux sont affectés par le phénomene de diamagnétisme,
di aux modifications des orbitales électroniques pour s’opposer au champ
magnétique extérieur auquel elles sont soumises (loi de Lentz). Cette
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opposition explique que y, < 1. Certains supraconducteurs sont méme
parfaitement diamagnétiques (u, = 0) dans certaines limites de valeur du
champ appliqué. Mais en général, les effets diamagnétiques sont tres
faibles ou masqués par les effets paramagnétiques ou ferromagnétiques.

Le paramagnétisme est également une propriété assez générale bien
que de faible intensité, due a un alignement spontané des moments
magnétiques de spin des électrons dans le sens du champ extérieur, ce
qui entraine une valeur de p, Iégerement > 1.

Le ferromagnétisme est au contraire trés marqué (y, >> 1), mais
réservé a quelques rares matériaux. Il est di aux effets de moments
magnétiques induits des électrons de sous-couches électroniques incom-
pletes, dans des configurations particulieres pour les éléments de transi-
tion concernés (Fe, Co, Ni, Gd, Tb, Dy, Ho et Tm) ou pour des
composés a structure électronique particuliere. Une polarisation magné-
tique atomique spontanée existe dans ces matériaux et les dipdles
magnétiques s’orientent de maniere parallele a I’intérieur de domaines
séparés par des parois (parois de Bloch). En I’absence de champ magné-
tique extérieur, les orientations aléatoires de ces domaines se compen-
sent. Sous champ magnétique (de maniere analogue aux effets d’'un champ
électrique sur les matériaux ferroélectriques, cf. § 7.4.1), les domaines
d’orientation proche du champ extérieur grandissent par migration des
parois de Bloch: il en résulte une augmentation de I’induction B,
jusqu’a une induction a saturation B, (figure 7.1). Si le champ exté-
rieur est annulé, une induction rémanente B, subsiste. Pour la faire
disparaitre, un champ coercitif de signe opposé au précédent et d’inten-
sit€ Hc doit étre appliqué. Une boucle d’hystérésis plus ou moins large
dans le plan « B X H » manifeste donc I’inertie de la migration des
parois de Bloch (figure 7.1), freinée par les obstacles microstructuraux
que constituent les joints de grains, les atomes de soluté et les préci-
pités. L’énergie correspondant & un cycle est dissipée en chaleur dans le
matériau. En raison de 1’agitation thermique, les propriétés ferroma-
gnétiques disparaissent au-dessus d’une certaine température appelée
température de Curie.

D’autres effets mineurs comme 1’ antiferromagnétisme peuvent appa-
raitre dans certains composés ou oxydes. D’autres oxydes, en particulier
ceux a structure spinelle ou la résultante des moments magnétiques des
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anions et cations n’est pas nulle au repos, peuvent présenter un ferri-
magnétisme, avec une induction magnétique spontanée et une boucle

d’hystérésis semblable aux ferromagnétiques.

Tableau 7.4 CARACTERISTIQUES DE MATERIAUX MAGNETIQUES.

Permitt. Induct. Induct. Champ Temp.
Matériau relative | asat.B; réman. coercit. Curie
maxi. [, (m B, (T) H.(A/m) (K)
Matériaux magnétiques doux
Acier doux 2 000 2,1 1 150 a 3 000 1000
5-103 N
Fer pur 32-105 2,2 2,0 4380 1043
. 8-103 N
_ 0,
Fe -3 % Si 53104 2,1 1,4 12a55 1030
Ferroxcube A 3
(Fe30, + Mn + Zn) 4-10 0,25 0,4 8 570
Permalloy 5 R
(Ni - 22 % Fe) 10 11 0,87 0,6a4 800
Mumétal
(Ni—15 %Fe 4-105 0,8 0,3 0,4 670
-5 %Mo)
Matériaux magnétiques durs
Acier au chrome 0,95 52103 1030
. A 10103
Acier au cobalt 0,7 20,95 514103 1100
Ader 1,05 55-103 | 1030
au tungsténe
Alni (Fe-24Ni- 103
13Al-3,5Cu) 0,6 45-10 1030
Alnico 3
(Fe-24Co-14Ni- 06a12s [ L2100 1070
8AI-Cu)
Ferrites N 120 - 103
(BaFe1,04) 02304 | 5710.103 720
SmCos 0,9 440 - 103 990




© Dunod - La photocopie non autorisée est un délit.

7.4 Propriétés optiques 145

Les matériaux magnétiques doux doivent canaliser efficacement des
champs magnétiques variables, comme dans les circuits magnétiques de
transformateurs ou de moteurs électriques; ils doivent donc présenter
peu d’hystérésis, des champs coercitifs faibles, mais des inductions a satu-
ration et des perméabilités élevées. Les matériaux magnétiques durs,
destinés aux aimants permanents, doivent présenter des champs coercitifs
et des inductions rémanentes élevées; leur induction B peut augmenter
sans limite de saturation avec H et leur perméabilité apparente est égale
a celle du vide.

_Bs

Figure 7.1 Courbe de premiére magnétisation
et boucle d'hystérésis d'un matériau ferromagnétique.

7.4 PROPRIETES OPTIQUES

L’interaction entre un matériau et un rayonnement électromagnétique
tel que celui de la lumiere visible (longueurs d’onde entre 0,38 et
0,78 um) dépend essentiellement de la structure électronique des atomes
concernés. Les électrons des éléments métalliques absorbent tous les
rayonnements électromagnétiques incidents (depuis les ondes radio
jusqu’au proche ultra-violet) pour se déplacer dans un état excité de la
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bande de conduction (d’énergie plus élevée) comportant des états dispo-
nibles (cf. § 2.1). IIs reviennent pour la plupart dans leur état initial en
réémettant un rayonnement identique au rayonnement incident (lumieres
diffusée et réfléchie). Cette interaction s’effectue complétement sur une
profondeur de pénétration qui n’excede pas 0,1 um; seuls les films métal-
liques d’épaisseur inférieure sont donc susceptibles d’étre traversés par
les photons les plus énergétiques, c’est-a-dire partiellement transparents.
En revanche, les métaux s’averent plus transparents aux rayonnements
de longueurs d’onde plus faibles (rayons X, rayons 7...). Les éléments
non-métalliques peuvent quant a eux étre transparents aux longueurs
d’onde dont I’énergie n’est pas suffisante pour faire franchir la bande inter-
dite aux électrons de leurs atomes. Les rayonnements incidents peuvent

1 3
2 i ;
<AV .
4 —
«— —
| \* =, [soLE
—
—

5—>‘_/

Figure 7.2. Principaux types d’interactions entre un rayonnement
lumineux monochromatique et une lame de matiére solide :

1: rayonnement incident; 2 : rayonnement diffusé; 3 : rayonnement
réfléchi. 4 : rayonnement réfracté; 5 : rayonnement absorbé; 6 : rayon-
nement transmis. j : angle d'incidence; r : angle de réfraction.

alors étre en partie diffusés et/ou en partie réfléchis a la surface, en
partie absorbés (et dissipés dans le matériau sous forme thermique), en
partie diffractés (si le matériau est cristallin, cf. § 3.6.2) et en partie
réfractés et éventuellement transmis (figure 7.2).

Plut6t définie pour les matériaux opaques, 1’absortivité A d’une surface
est le rapport entre I’énergie qui pénetre dans le matériau et 1I’énergie
incidente (la différence étant diffusée ou réfléchie). Elle dépend du maté-
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riau et de son état de surface. A = 1 pour un corps noir idéal; d’autres
matériaux possedent des absortivités proches de 1’unité (corps « gris »).
Reliée a I’absortivité, 1’émissivité € (J - h-1 - m~2) de la surface d’un
COrps noir ou « gris » varie avec sa température absolue T et est définie
par la relation :

€=C,-T*=A-Cy-T* (1.3)

ou C,(J-h 1-m2.K 4 est le coefficient de rayonnement du corps
considéré et C,, celui d’un corps noir; I’absortivité A = C,/C, s’en déduit
(tableau 7.5).

Tableau 7.5 COEFFICIENTS DE RAYONNEMENT DE QUELQUES MATERIAUX.

Matériau Coefficient de rayonnement Absortivité
Corps noir idéal 21-10-5 1
Fonte moulée 19,2-10-5 0,91
Verre 18,4 -10-5 0,87
Papier 16,3 - 10-5 0,78
Bois 15,9 -10-5 0,76
Eau 13,4-10°5 0,64
Glace 12,9-10°5 0,61
Laiton 4,2-10°5 0,20
Etain 2,5-10°5 0,12
Argent 0,6-10-5 0,03

L’indice de réfraction n d’un matériau transparent est défini par le
rapport de la vitesse de la lumiere dans le vide C a la vitesse de la
lumiere dans le matériau V':

n = C/V =sin (i)/sin (r) (7.4)
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Tableau 7.6 CARACTERISTIQUES OPTIQUES DES MATERIAUX.
- Indice FacteL!r .
Matériau de réfraction de troansmlssmn
(%/mm)
Milieux de référence
Vide élevé 1 100
Air sec (Patm) 1 =100
Céramiques et minéraux
Carbone diamant 2,40 a 2,46 >99
Alumine monocristalline 1,76 a 1,77 >99
Silice vitreuse 1,45 >99
Verre au plomb (« cristal ») 1,97 >99
Verre boro-silicate (pyrex) 1,47 >99
Verre sodo-calcique 1,51 >99
Polymeéres et élastomeéres

Polycarbonate (PC) 1,59 88
Polymétacrylate de méthyle (PMMA) 1,49 a 1,56 92
Polysulfone (PPSU) 1,65 75
Polytétrafluoréthyléne (PTFE) 1,32 0
Résine acrylique 1,49 >99
Styréne-butadiéne (SB) 1,57 920
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La réflectivité p de la surface entre deux milieux d’indices différents
est définie par le rapport de I’intensité réfléchie sur I’intensité incidente
en incidence normale. Elle est donnée par :

2
nLom
= 7.5
P [nz +n, j (7.5)
ou n, est I’indice du milieu d’ou provient la lumiere. Le coefficient
d’absorption B d’un matériau caractérise I’absorption progressive a la
profondeur x de I’intensité lumineuse Ip qui pénetre la surface, selon laloi :
Ix)=1Ip-e B (7.6)

L’intensité I, transmise par une lame d’épaisseur & qui recoit une
intensité incidente I, est donc donnée par :

Ir=1(1-p)*-e B (1.7)

La transmission 7 (% par unité d’épaisseur) est le pourcentage d’inten-
sité lumineuse incidente qui traverse une épaisseur de matériau donné.
Le facteur de transmission est par convention la valeur de ce pourcentage
pour une épaisseur de 1 mm. L’atténuation A (dB) par unité d’épais-
seur est définie par A =— 10 log,((7/100); de ’ordre de 5 - 103 dB/km
pour du verre ordinaire, elle peut étre abaissée jusqu’a 0,35 dB/km pour
le verre spécial des fibres optiques.

Toutes ces caractéristiques sont fonctions non seulement du matériau
considéré, mais aussi de la longueur d’onde incidente; le tableau 7.6 en
donne des valeurs moyennes pour les longueurs d’onde visibles.

7.5 PROPRIETES THERMIQUES

Lorsque la température s’éleve au-dessus du zéro absolu, tous les atomes
d’un solide entrent progressivement en vibration avec une amplitude et
une fréquence croissante jusqu’a une température-seuil appelée tempé-
rature de Debye (tableau 7.7). Au-dessus de cette température, tous
les modes de vibration des atomes étant excités, le nombre de phonons
de chaque fréquence croit linéairement avec la température ainsi que
I’énergie interne du matériau. La dérivée de cette énergie interne par
rapport a la température 7, ou capacité thermique molaire (J/mol - K),
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devient alors une constante égale a 3R, ou R est la constante molaire des
gaz parfaits (cf. tableau en annexe). La capacité thermique massique c
(J/kg - K) représente I’énergie nécessaire pour élever de 1 K la tempé-
rature de 1 kg d’un matériau donné.

Tableau 7.7 CARACTERISTIQUES THERMIQUES DE QUELQUES ELEMENTS PURS.

Elément Température de Debye (K) e t(l;((j;rkn;qul(e) 0

Li 400 2,98

Be 1000 2,42

C diamant 1860 1,11
Al 394 0,90

Si 625 0,88

Cr 460 0,45

Fe 420 0,39
Mo 380 0,25
Ag 215 0,22
w 310 0,13
Au 170 0,13
Pb 88 0,12

Bi 120 0,12

Th 100 0,11

En dehors de ses effets indirects sur les propriétés mécaniques ou sur
d’autres propriétés physiques, I’effet le plus direct de 1’agitation ther-
mique sur un matériau réside dans la dilatation thermique. Elle est due
a I’augmentation du volume occupé par les atomes ou les molécules
lorsque I’amplitude de leurs vibrations aléatoires augmente avec la
température. Pour la plupart des matériaux, elle s’avere proportionnelle
a la variation de température.

Le coefficient de dilatation thermique linéaire o (K- 1) représente
la variation relative de longueur (L — L,)/L, produite par une variation
de température de 1 K, telle que :

(L-Ly/Ly=0a.-AT oubien L=Ly(1+oa-AT) (7.8)
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La conductibilité thermique X (W/m - K) caractérise le transfert de
chaleur a travers un matériau, d’une région chaude vers une région
froide. Elle est définie par :

J=—k-dT/dx (7.9

ot J (W/m2) est le flux thermique et d7/dx (K/m) le gradient de tempé-
rature. Comme cette conductibilité est essentiellement due a 1”agitation
électronique, elle varie comme le libre parcours moyen des électrons et
est beaucoup plus élevée pour les métaux que pour les autres maté-
riaux. Elle est également treés sensible a la température.

Tableau 7.8 CARACTERISTIQUES THERMIQUES DES MATERIAUX A 20 °C.

Température Coe'fflqe'n k Capagte Conductibilité
. . de dilatation thermique "
Matériau de fusion linéaire massique thermique
cQ (10-6/K) (K/kg - K) (W/mEK)
Métaux
Acier au carbone 1400 -1 540 10315 0,48 47
Acier allié 1400 - 1540 12 0,51 13248
Acier inoxydable 1370-1530 11a16 0,51 16 a 26
Aluminium 658 24 0,90 220 a 230
Aluminium, 450 - 770 202424 0,84 120 4 200
alliages
Cuivre 1083 17 0,39 370
Cuivre, alliages 860 -1 240 16 a 20 0,39 304160
Etain 232 23 0,23 67
Fer 1538 12 0,44 81
Fonte 1130- 1460 10a 11 0,27 a2 0,46 44 3 53
Magnésium et 420 - 650 25427 1,02 80 a 156
alliages
Nickel 1440 13 0,44 92
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Température Coe'fflqe'n k Capagte Conductibilité
L . de dilatation thermique "
Matériau de fusion linéaire massique thermique
cQ (10-6/K) (K/kg - K) (W/mEK)
Métaux
Nickel, alliages 1150 - 1470 10319 0,48 a 0,50 113430
Titane 1670 8 0,52 22
Zinc 418 40 0,39 116
Céramiques et minéraux
Alumine Al,O4 2 050-2 060 8a9 0,7 20 a40
g?rb""e 3720-3910 0841, 0,5 200 4 400
iamant
Carbone 3660 -3 830 0,5246,5 0,741, 54250
graphite
Carbures 2 150-3880 436 0,2a1 40a 120
Glace H,0 (a 0 °Q) 0 50 a 60 2,1 2,1
Verres 580 - 1 600 3a9 0,5a0,7 0,5a2
Zircone ZrO, 2680-2710 2,3a12,.2 0,42 a2 0,54 1,7a27
Polymeéres et élastomeres
Caoutchouc B 2 1.9 0,18
naturel
Nylon 250 80 a 150 1,6 0,17 40,25
(Polyamide 6-6) ! ) '
Polychlorure 160 50 & 250 08a1,7 0,124 0,30
de Vinyle (PVQ) ' 4 ’ ’
Polyéthyléne (PE) 115-130 110 a 200 1,9a23 0,253 0,35
Polymétacrylate
de méthyle 225 50 a 90 1,46 0,17 a 0,25
(PMMA)
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de verre

p Coefficient Capacité o
Materiau | defuson | degilatation | thermiaue | CGcrl
cQ (10-6/K) (K/kg - K) (W/mEK)
Polymeéres et élastomeres
Polytétrafluoréth
ylene (PTFE) 330 100 1,05 0,25
Résine époxyde
(EP) - 60 1.1 0,17
Composites
Béton 940 -2 500 7a14 3,3 0,1a2
Bois
(perpendiculaire - 14321 1,6a1,7 0,04 2 0,06
au fil)
Bois (paralléle - 2411 16417 0,240,4
au fil) ! ! ' '
gpoxyde ~ Fibre - 5420 12415 04412
e carbone
Polyester - Fibre 12425 1a1,4 04412
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Chapitre 8

Dégradation :
vieillissement,
corrosion, usure

Le terme de vieillissement désigne 1’évolution (généralement défavo-
rable) des propriétés d’un matériau au cours du temps par interaction en
volume avec un facteur physique environnant. Bien que la distinction
soit parfois difficile, le terme de corrosion désigne plus spécifiquement
une dégradation et/ou une perte de matiére par réaction chimique du
matériau avec son environnement, réaction qui se produit en surface de la
piece considérée. L’ usure est une perte de matiere d’origine mécanique,
consécutive au mouvement relatif de deux surfaces solides en contact.

8.1 VIEILLISSEMENT

8.1.1 Vieillissement des métaux et alliages

a) Vieillissement thermique

L’évolution des propriétés mécaniques d’un métal écroui soumis a une
température supérieure ou €gale a environ 0,5 T,;,, par restauration ou
recristallisation constitue un exemple typique de vieillissement ther-
mique (voir § 6.3.4 pour le détail des mécanismes et des conséquences
de ce vieillissement).
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b) Fragilisation par I’hydrogéne

L’hydrogene, atome de taille tres petite, se dispose facilement en posi-
tion interstitielle et diffuse trés rapidement jusqu’au ceeur de la plupart
des matériaux. Son effet sur les métaux et alliages se traduit le plus
souvent par une diminution notable de la ductilité et de 1’énergie de
propagation de fissure, attribuée a un « mouillage » des pointes de
fissures par I’hydrogene atomique (H, I’hydrogene peut aussi exister
sous forme moléculaire diatomique H,), ainsi qu’a une forte interaction
entre ’hydrogene atomique et les dislocations (cf. § 6.2.1.b). L’apparition
de cette fragilisation concerne tout particulierement les aciers a haute
limite d’élasticité et/ou a I’état martensitique, soumis a une source d’hydro-
geéne atomique : potentiel cathodique, présence d’acide sulfurique, de
vapeur d’eau a température élevée... Un état intrinsequement ductile
(état recuit, structure cfc...) réduit la susceptibilité a la fragilisation par
I’hydrogene.

¢) Vieillissement sous irradiation

En ambiance radioactive, les matériaux sont soumis a des flux de diverses
particules (protons, neutrons, électrons...) et de divers rayonnements :

o (2 protons + 2 neutrons);
B (protons + électrons, ou neutrons + positrons);
¥ (analogues a des rayons X de trés courte longueur d’onde).

L’énergie de ces particules ou rayonnements est parfois suffisante pour
provoquer des dommages d’irradiation, essentiellement par éjection
d’atomes hors de leur site du réseau et envoi en position interstitielle;
I’atome éjecté peut lui-méme au passage provoquer d’autres chocs
similaires.

Une particule incidente fortement énergétique peut créer un grand
nombre de paires de Frenkel (une lacune + un interstitiel associé) par
une cascade foisonnante de chocs successifs jusqu’a épuisement de
I’énergie cinétique incidente.

La concentration en défauts ponctuels dans le cristal se trouve ainsi
tres fortement augmentée par rapport a sa valeur d’équilibre (cf. § 3.4.1),
avec pour conséquence une accélération de la montée des dislocations
et un durcissement par interaction dislocations/défauts ponctuels. Les
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défauts ponctuels en forte concentration hors d’équilibre se regroupent
parfois pour former des boucles de dislocations, qui contribuent a un effet
durcissant supplémentaire. L’accumulation des lacunes sous forme de
cavités se traduit par un important gonflement du cristal irradié, qui
peut atteindre plusieurs %, avec un maximum lorsque la température
d’irradiation se situe vers 0,4 T (cas des combustibles et matériaux de
réacteurs nucléaires).

8.1.2 \Vieillissement des matériaux organiques
a) Dégradation physique

L’ agitation thermique est a 1’origine de ruptures de chalnes macromolé-
culaires, statistiquement d’autant plus fréquentes que la température est
élevée. 11 en résulte une diminution du degré de polymérisation qui a
tendance a rendre le polymere plus fragile et a abaisser sa température
de transition vitreuse (cf. § 11.1.2.c).

Les agents plastifiants sont couramment utilisés comme additifs pour
abaisser la température de ramollissement des matieres plastiques faci-
litant ainsi leur injection ou les assouplissant (films et revétements de
tissus). Au cours du temps, ces plastifiants peuvent diffuser vers la surface
de la piece ou ils sont éliminés, soit par évaporation, soit par I’action d’un
solvant (I’eau par exemple). Il en résulte une fragilisation du matériau.

Les molécules des solvants, de petite taille, peuvent diffuser assez
facilement dans les polymeres amorphes. De ce fait, le gonflement des
régions superficielles de la piece provoque des contraintes, d’ou des
craquelures ou des fissures. Celles-ci sont aggravées si le milieu exté-
rieur a un effet tensioactif réduisant 1I’énergie de surface et facilitant leur
propagation. De nombreuses matieres plastiques absorbent ainsi peu a
peu 'eau d’un milieu ambiant humide. Les polymeres partiellement
cristallisés, plus denses, sont moins sensibles a cet effet.

b) Vieillissement sous irradiation

Certains rayonnements, comme les photons ultra-violets (longueurs d’onde
comprises entre 0,2 et 0,4 um) posseédent une énergie bien adaptée pour
exciter les vibrations de certains groupes chimiques et provoquer la
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rupture des chaines, fragilisant ainsi le matériau. C’est une des raisons
qui justifie que la plupart des pieces en polymeres ou élastomeres utili-
sées en extérieur soient rendues opaques par adjonction de charges ou
de colorants. Inversement, I’irradiation par des particules de haute énergie
(neutrons, rayons ) peut provoquer la réticulation de polymeres ther-
modurcissables; ce procédé est utilisé pour la conservation, apres impré-
gnation de résine liquide, de pieces archéologiques poreuses et ne
supportant pas 1’étuvage (bois, biomatériaux).

La conjonction de tous les effets évoqués dans les paragraphes précé-
dents (auxquels s’ajoute I’effet chimique de 1’oxygene) s’observe sous
forme de vieillissement climatique lors de 1’exposition des polymeres
a une ambiance extérieure non protégée.

8.1.3 Vieillissement des matériaux minéraux

Les minéraux, durs, réfractaires et tres stables, résistent en général bien
a de nombreuses agressions physiques, sauf celles mettant en jeu leur
fragilité intrinséque. Ainsi, ceux qui sont poreux (mortiers et bétons,
roches...) peuvent s’imprégner d’eau et se fissurer en raison des varia-
tions de volume de cette eau lors des cycles de gel-dégel. Pour des
raisons analogues, le béton armé se fissure sous 1’effet du gonflement
des tiges d’armatures en acier si celles-ci se corrodent.

Signalons également le phénomene de fatigue statique des verres
minéraux, dii a I’adsorption d’eau aux extrémités des microfissures super-
ficielles : la diminution d’énergie superficielle de la silice ainsi produite
rend ces fissures capables de se propager lentement au fil du temps en
condition de chargement sous-critique (cf. § 6.4.1).

Comme dans les cristaux métalliques, 1’irradiation par des particules
ou des rayonnements est susceptible de provoquer des défauts de structure
dans les minéraux. Ainsi, les défauts d’irradiation produits par les photons
sont responsables du processus photographique dans les cristaux trans-
parents d’halogénures d’argent. De méme, les rayonnements incidents
sur un cristal semi-conducteur peuvent avoir une énergie suffisante pour
provoquer la transition d’électrons des atomes-cibles vers la bande de
conduction et produire ainsi une cascade électronique, donc un courant
mesurable (cellules photo-électriques, photo-détecteurs CCD...).
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8.2 CORROSION

8.2.1 Corrosion des métaux et alliages

a) Corrosion seche

Il s’agit d’une réaction chimique d’oxydo-réduction entre le métal et

un agent corrosif non métallique (O, Cl, F, SO,, CO, CO,, H,0...),

avec formation d’un composé (oxyde, chlorure, sulfure, fluorure...), en

milieu gazeux. La vitesse de réaction (donc la consommation du métal)
dépend :

— de la température : la vitesse s’accroit a haute température;;

— de I’enthalpie de réaction, qui doit nécessairement &tre négative
pour que la réaction se produise spontanément : plus elle est forte en
valeur absolue, plus la réaction est rapide (cf. tableau 8.1);

— de la concentration du milieu en agent corrosif;

— du temps, compte tenu de la nature plus ou moins isolante électri-
quement, étanche et protectrice de la couche de composé formée
(figure 8.1) : les ions (métal et/ou oxydant) et électrons doivent en
effet diffuser a travers cette couche pour assurer la poursuite de la
réaction.

o)

Figure 8.1 Différents types de couches de corrosion.

a) Couche passive (oxyde d'aluminium ou de chrome, nitrure
de fer) : vitesse de croissance nulle aprés une phase de crois-
sance rapide. b) Couche poreuse et/ou faiblement adhérente
(oxyde de fer) : croissance parabolique ou linéaire en fonction
du temps. ¢) Composé volatil (oxyde de tungsténe) : consom-
mation permanente du métal, a vitesse constante.
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Tableau 8.1 ENTHALPIES LIBRES STANDARD DE FORMATION
DE QUELQUES OXYDES ET SULFURES A 20 °C.

a AH n AH
Métal Oxyde (kd/mol O,) Métal Sulfure (ki/mol S,)

Au Au,0; -25 Ag Ag,S - 185
Ag Ag,0 -60 Cr Crs -200
Cu Cu,0 -335 Cu Cu,S -270
Ni NiO -490 Fe FeS -310
Fe FeO -520 Ni NisS, -330
Mo MoO, -550 Zn ZnS -505
Zn Zn0O -700 Mn MnS -535
Cr Cr,03 -750 Mg Mgs -835
Si Sio, - 875

Ti TiO, -1040

Al Al,05 -1080
Mg MgO -1210

b) Corrosion humide

11 s’agit 1a encore d’une réaction d’ oxydoréduction, mais avec des échanges
d’électrons (a travers le métal) et d’ions (a travers un liquide polaire,
généralement une solution aqueuse, jouant le role d’électrolyte) entre :

— des zones anodiques ou les atomes métalliques sont ionisés positive-
ment, libérant des électrons dans le métal; les cations créés lors de
cette réaction anodique sont entrainés par diffusion dans 1’électro-
Iyte et le métal se dissout;

— des zones cathodiques ou les électrons du métal sont capturés par
des atomes du liquide; cette réaction cathodique donne lieu a la
formation d’anions en solution dans I’électrolyte.

Pour un métal homogene, chaque élément de la surface en contact

avec I’électrolyte joue simultanément le rdle de région anodique ou
cathodique. Entre un métal plongé dans un électrolyte de concentration
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normale (1 mol/L) et une électrode de référence a hydrogene, la réaction
anodique fait apparaitre un potentiel électrique Egy dont la valeur
dépend du métal considéré (tableau 8.2); les métaux nobles, « électro-
positifs », présentent un comportement plutot cathodique et sont protégés
de la corrosion; les métaux « €lectronégatifs » se corrodent d’autant
plus que leur potentiel anodique est plus élevé en valeur absolue.

Lorsque la concentration de 1’électrolyte en ions M"* n’est pas égale
a 1 mol/L, le potentiel E différe de sa valeur standard E, selon la loi de
Nernst :

RT
E=E, +n—Fln[aMn+] 8.1

ol R est la constante des gaz parfaits et F' la constante de Faraday (cf.
annexe), T(K) la température absolue, n le nombre d’électrons impli-
qués dans la réaction et a,;,, I’activité des ions M"* dans la solution,
équivalente ici a leur concentration molaire dans 1’électrolyte.

Pour certains métaux purs capables de former une couche passive
d’hydroxyde protectrice (Al, Cr, Ti, voir § suivant) dans certaines
conditions anodiques, le potentiel mesuré est modifié par la présence de
cette couche. Pour des alliages métalliques, les potentiels dépendent égale-
ment de la composition de I’alliage. La figure 8.2 montre a titre d’exemple
I’échelle des potentiels Eg que présentent quelques métaux et alliages
courants plongés dans I’eau de mer (solution de chlorure de sodium
NaCl entre 2 et 4 % en masse de NaCl) par rapport a une électrode de
référence au calomel saturé (oxyde de mercure; Eq¢= Egy — 0,24 V).

Lorsque deux métaux ou alliages d’électronégativités différentes sont
plongés dans un méme bain électrolytique, une différence de potentiel
égale a la différence des valeurs algébriques de leurs potentiels respec-
tifs apparait entre eux (principe de la pile électrochimique). S’ils sont
reliés électriquement, un courant circule; le métal le plus électropositif
s’impose comme cathode, et le plus électronégatif, situé en anode, subit la
réaction anodique d’ionisation et de dissolution (corrosion galvanique).
La masse m d’un métal de masse atomique A dissoute dans un temps ¢
sous I’effet d’un courant de corrosion d’intensité i est donnée par la loi
de Faraday :

8.2)
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Tableau 8.2  ECHELLE DES POTENTIELS STANDARD Esy
D'OXYDO-REDUCTION DE QUELQUES METAUX.

Métal Réaction Potentiel (V)
Au Au < Aud+ + 3¢ +1,50
Pt Pt & Pt2+ + 2¢ +1,19
Pd Pd & Pd2+ + 2¢ +0,99
Hg Hg & Hg2++ 2¢ +0,85
Ag Ag & Agt+e +0,80
Hg 2 Hg & Hg,2++2¢ +0,79
Cu Cue Cut+e +0,52
Cu Cu e Cu2++2¢ +0,34

Référence : Hydrogéne H, © 2 H* +2¢ 0
Pb Pb < Pb2+ + 2¢ -0,13
Sn Sn & Sn2+ 4+ 2¢ -0,14
Ni Ni & Ni2+ + 2e -0,25
Co Co & Co?t +2¢ -0,28
cd Cd & Cd2++ 2¢ -0,40
Fe Fe & Fe2+ + 2¢ -0,44
Cr CreC3t+3e -0,74
Zn Zn & Zn2+ 4 2¢ -0,76
Cr Cre Cr2+ 4+ 2¢e -0,91
Mn Mn < Mn2++ 2¢ -1,18
Zr Zr & Zrd+ + 4e -1,53
Ti Ti o Tiz+ + 2¢ -1,63
Al Al & AB++ 3¢ -1,67
Mg Mg < Mg2++ 2¢ -2,37
Na Na < Na*t+e -2,71
Ca Ca < Cazt+2e -2,87
K Ke K +e -2,92
Li Lie Lit+e -3,05
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Anodique Cathodique
D E— —>  (Volts)
-16 -14 -1.2 -1,0 -08 -0,6 -04 -0,2 0 +0,2

Graphite
Plati pe

Alliagep Ni-22%(r-15%Mdq-Fe-W
Allidges Ni—ZZF/uCr-19% e-7%Mo1Cu ]
Aciers inoxydables austénitiques a haute teneur fen Cr et Ni
Alliages Fe-42%Ni-21%Cr-2%Cu|(Incoloy 825)
Titane

Adiers inoxyfables austénitiqugs 18%Cr-12%Ni-Mqg [
Alliages Nj-35%Cu (Monel) | [
Akiers inoxydables aysténitiques 18%Cr{10%Ni (]
Argent | []
Nickel
Cupro-pickels Cut26%Ni-17 %Zn
Alliages Ni-15%Cr-8%Fe|(Inconel §00) O

Cupro-aluminiums ay nickel Cy-6%Al-2%Ni
Cupro nickels Cu-39%Ni

Aciefs inoxydgbles ferritiques 17%Cr ]
Cupro-nigkels 20%Ni  []
Cupro-nickels 10%Ni ]
Maillechports Cu-28%2Zn-9%Ni  []
Bronzps courants [
Cupro-siliciups Cu-3%5i ]
Aciers inoxydables martgnsitiques|13%Cr | ]
Laitons au manganése Cu-40%2n-Mn-Al [
Laitpns spéciaux Cu-40%2Zn(-sn) ¢u (-Al) | C_]
Braslire a I'étalin 50%Pbf50%Sn | []
Cuivre |[]
Laitons cqurants
Cypro-alumjniums
Htain

Fontes alliées austénitiques gu nickel
Aciers faiblement alliés I::|
Acierf au carbgne, fontes courantes

Cadmium []
Chronje (dépassjvé)
Alliage$ aluminiym-cuivre
Alliages d'aluminium
[1 Alliages aluninium-siligium

Aluminium
[1 Beryfllium
- Zinc gt alliagey de zinc
[] Magnésiim >
-16 -14 -1,2 -1,0 -08 -0,6 -04 -0,2 0 +0,2
Anodique Cathodique  (volts)
-~ —_—

Figure 8.2 Ordres de grandeur des potentiels galvaniques Ec
de quelques métaux et alliages courants dans I'eau de mer,
par rapport a une électrode au calomel saturé. Les effets de corrosion
galvaniques peuvent étre considérés comme négligeables
entre deux alliages si I'écart de leurs potentiels n'excéde pas 0,25 a 0,3 V.
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En pratique, on peut considérer ces effets de corrosion galvanique
comme négligeables si le potentiel de couple entre les deux alliages
demeure inférieur a une valeur absolue de 1’ordre de 0,25 2 0,30 V. Au-
dela, la dissolution anodique du plus électronégatif des deux alliages
peut conduire a des pertes rapides de matiere. Ainsi par exemple, la
figure 8.2 permet de déterminer approximativement les couples de métaux
ou d’alliages & potentiels voisins, dont I’association est compatible avec
une corrosion galvanique acceptable en ambiance marine, ou a I’inverse
les associations a éviter.

La corrosion aqueuse peut se manifester sous diverses formes, selon
I’alliage concerné et les conditions de corrosion :

— la corrosion généralisée ou le métal est dissous uniformément;

— la corrosion par piqires ou corrosion localisée : la dissolution est loca-
lisée aux sites les plus réactifs de la surface exposée (joints de grains,
précipités, points de faiblesse d’une couche passive préexistante...);

— la corrosion sélective portant préférentiellement sur une phase d’un
alliage polyphasé par effet galvanique ou sur le constituant le plus
électronégatif d’un alliage;

— la corrosion caverneuse, qui provoque de profondes cavités locali-
sées dans des zones ou la stagnation d’un volume réduit d’électrolyte
conduit a une augmentation catastrophique de sa concentration (dessous
de rondelles, pi¢ces en contact, plis, rebords et fonds de cuves...);

— la corrosion intergranulaire, ou la dissolution pénetre préférentielle-
ment les joints de grains;

— la corrosion sous contrainte, dans laquelle apparait une synergie entre
la corrosion aqueuse et une contrainte appliquée, provoquant une propa-
gation sous-critique rapide de fissures intergranulaires.

¢) Meéthodes de protection contre la corrosion

La protection contre la corrosion séche est obtenue essentiellement par
interposition d’une couche étanche entre le métal et le milieu extérieur :
peinture, revétement inerte (polymere, céramique)... Une couche passive
protectrice peut étre obtenue sur certains métaux par formation superfi-
cielle d’'un composé étanche, compact, isolant électriquement (ex. :
alumine Al,Oj sur I’aluminium, passivation nitrique des aciers).

Les produits de la corrosion humide étant généralement facilement
emportés par diffusion ou convection dans 1’électrolyte, seuls quelques
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métaux comme 1’aluminium, le chrome, le titane et leurs alliages, sont
capables de former une couche passive d’hydroxyde dans ces condi-
tions. Ces alliages passivables sont protégés plus efficacement encore
en les portant en tant qu’anodes a un potentiel positif suffisant pour
forcer la croissance de la couche passive, soit en préparation avant utili-
sation (« anodisation » des alliages d’aluminium), soit en service (protec-
tion anodique par potentiel imposé).

Les métaux et alliages non passivables peuvent naturellement &tre
protégés de la corrosion par des revétements étanches (peintures, phos-
phatation, chromatation, etc.). On peut aussi les mettre en situation de
cathode grice une connexion électrique avec un métal plus électroné-
gatif (Zn, Mg pour les aciers), qui s’impose comme anode et se dissout
peu a peu (protection cathodique par anode sacrificielle, comme dans les
aciers galvanisés revétus de zinc). Ce méme résultat est obtenu en impo-
sant a la piece a protéger un potentiel négatif suffisant par rapport a une
anode inerte ou consommable (protection cathodique par courant imposé).

8.2.2 Dégradation chimique des matériaux organiques

Les polymeres sont particulierement sensibles a la présence d’oxygene
(voire d’ozone O; dans les applications électriques) qui induit la rupture
de liaisons des chaines, la formation de radicaux libres, puis d’oxydes, de
péroxydes et d’hydropéroxydes. Il en résulte une dégradation importante
des propriétés mécaniques et diélectriques du polymere. Les polymeres
les plus sensibles a I’oxydation sont le polypropylene, le polybutadiene,
le polystyrene et les polyamides. Les polymeres fluorés (PTFE) y sont
tres peu sensibles. Des adjuvants anti-oxydants sont parfois additionnés
au polymere, comme le noir de carbone, des amines ou des phénols.

A haute température, cette oxydation s’ accélére considérablement et
peut conduire a la combustion du polymere si la concentration en oxygene
est suffisante. L’Indice d’Oxygene Limite (IOL) indique la proportion
minimale d’oxygene nécessaire pour provoquer la combustion dans une
atmosphere d’azote et d’oxygene (tableau 8.3). Tous les polymeres dont
I’'IOL est supérieur a 21 % peuvent étre considérés comme incombusti-
bles a I’air et sont utilisables dans des applications ol la tenue au feu est
exigée (cf. § 9.2.1).
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Tableau 8.3 INDICES D'OXYGENE LIMITE (IOL) DE QUELQUES POLYMERES.

Polymeére 10L (%)
Polyacétal (POM) 15
Polyéthyléne (PE) 17
Polypropyléne (PP) 17
Polymétacrylate de méthyle (PMMA) 17
Polystyrene (PS) 18
Polycarbonate de bisphénol-A (PC) 27
Polychlorure de vinyle (PVC) 49
PVC chloré 80
Polytétrafluoréthyléne (PTFE) 95

8.2.3 Dégradation chimique
des matériaux minéraux

La plupart des minéraux sont des composés tres stables en raison de la
présence de liaisons fortes, ioniques ou covalentes. Quelques interac-
tions chimiques existent malgré tout. Ainsi, les ions métalliques alcalins
(Nat, Ca?*...) des verres minéraux sont 1’objet d’une 1égere dissolution
par I’eau. Inversement, les ions OH~d’une solution trés fortement basique
en contact avec un verre minéral hydrolysent en surface le réseau de la
silice, provoquant un ternissement du verre.

Les eaux qui contiennent des sulfates attaquent les ciments et bétons
en réagissant avec 1’aluminate tricalcique qu’ils contiennent pour former
un sulfo-aluminate de calcium, voire du gypse. La forte augmentation de
volume qui accompagne cette réaction entraine un écaillage du béton.

Le carbonate de calcium contenu dans certaines roches calcaires se
dissout progressivement sous I’effet des ions HCO5;~—, SO;~~ou SO,
contenus dans certaines eaux de pluie. Du gypse CaSO,, 2H,0 peut
également se former. Il en résulte une perte de cohésion et un écaillage
superficiel de la pierre.

Le tableau 8.4 récapitule la tenue de quelques matériaux dans des
environnements agressifs typiques.
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Tableau 8.4 TENUE INDICATIVE

DE QUELQUES MATERIAUX EN ENVIRONNEMENT AGRESSIF.

Environnement

Bonne résistance

Résistance
moyenne

Mauvaise
résistance

Eau aérée

Céramiques
Verres minéraux
Alliages de Pb
Aciers alliés
Alliages de Ti
Alliages de Ni
Alliages de Cu
PTFE

Alliages d'Al
Polyéthyléne
Polyesters

Aciers au carbone

Eau aérée

PP
PA 6-6

PS

PVC
Epoxydes

Eau de mer

Céramiques
Verres minéraux
Alliages de Pb
Aciers inoxydables
Métaux précieux
Alliages de Ti
Alliages de Ni
Alliages de Cu
PTFE

PP

PA 6-6

PS

PVC
Polyéthylene
Epoxydes

Alliages d'Al
Polyesters

Aciers faiblement
alliés

Aciers au carbone
Alliages de Zn
Alliages de Mg

Rayonnement UV

Céramiques
Verres minéraux

Alliages
métalliques

Polymeéres avec
inhibiteur UV

PP
PS

PEHD
Epoxydes
Polyesters

PA 6-6
PVC
Elastoméres
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Environnement Bonne résistance St I\{Ia'uvaise
moyenne résistance
Alumine Magnésie Aciers au carbone
Acides forts Carbure de silicium | Alliages d'Al PE
Silice PP
Verres minéraux PS
Alliages de Pb ABS
Aciers inoxydables PMMA
Alliages de Ti Polyuréthane
Alliages de Ni PA 6-6
Acides forts PTFE CA
PVC PC
Polyéthylene POM
Epoxydes Polyesters
Polyimides Phénoplastes
Elastomeéres Silicones

Alumine Carbure de silicium | Verres minéraux

Aciers Alliages de Cu Alliages d'Al

Alliages de Ti Alliages de Zn PMMA

Alliages de Ni Polyesters CA

PA 6-6 Elastoméres PC
Bases fortes Polyéthylene POM

PS Phénoplastes

PTFE Silicones

PVC

PP

Epoxydes

Polyimides

Céramiques Polyéthylene PS

Verres minéraux PA 6-6 PVC

Alliages Epoxydes ABS

métalliques PMMA
Solvants POM PC
organiques PTFE Polyesters

PP Phénoplastes

Polyimides Silicones

Elastomeéres
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8.3 FROTTEMENT ET USURE

L’usure peut étre produite par un contact de glissement (frottement) ou
de roulement entre les surfaces de deux solides, ou bien par 1’écoule-
ment sur une surface d’un fluide chargé de particules solides (érosion).
Comme il s’agit d’un processus superficiel, les traitements de surface et
revétements y jouent un role essentiel. La lubrification permet d’éviter
le contact direct entre deux surfaces et donc de réduire 1’usure.

8.3.1 Frottement solide

Deux solides en contact le long d’une surface d’aire S ne peuvent
glisser I'un sur I’autre que si on leur applique une force F| tangentielle a
la surface, suffisante pour vaincre le frottement. Cette force croit propor-
tionnellement a la force normale P qui s’exerce perpendiculairement a
la surface S :

F s = Mg - P (8.3)

ou g est le coefficient de frottement statique des deux matériaux
(cf. tableau 8.5). Apres la mise en mouvement relatif des deux solides,
la loi de Coulomb (8.3) du frottement solide s’applique toujours mais
avec un coefficient de frottement dynamique p; < g, et donc une
force de frottement dynamique F,; < F.

L’ origine physique du phénomene de frottement réside dans la création
de microsoudures par contact a 1’échelle atomique entre les aspérités
des surfaces des deux solides en I’absence de lubrification. Par fluage
de ces aspérités, la surface de contact s’accroit avec la force normale (d’ot
la loi de Coulomb 8.3) et avec le temps (d’ou le fait que le frottement
statique soit plus important que le frottement dynamique).

8.3.2 Usure

Des I’instant ou les microsoudures entre aspérités se constituent, tout
mouvement relatif des deux surfaces solides se traduit par une perte de
matiere par arrachement de particules aux aspérités lors du déplace-
ment imposé. Si les deux solides sont de duretés comparables et adhe-
rent facilement, I’usure est dite adhésive, et se répartit également sur
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Tableau 8.5 ORDRES DE GRANDEUR DES COEFFICIENTS
DE FROTTEMENT STATIQUE DE QUELQUES COUPLES DE MATERIAUX.

Couple de Matériaux Coef‘ficisetr;izi:rz:tement
Métal/métal, surfaces propres dans le vide >5
Métal/métal, surfaces propres dans I'air sec 0,8a2
Métal/métal, surfaces propres dans I'air humide 05a1,5
Fonte grise/garniture de freins 0,254 0,50
Acier/alliage pour coussinets de palier 0,1a0,5
Acier/céramique 0,05a1
Céramique/céramique 0,05a0,5
Polymere/polymére 0,05a1
Métal/polymere 0,05a0,5
Céramique/polymére 0,05a0,5
Métal/métal avec lubrification 0,05a0,2
Lubrification hydrodynamique 0,001 a 0,005

les deux matériaux. Sil’un des deux matériaux est beaucoup plus dur que
I’autre, ses aspérités arrachent des microcopeaux a 1’autre, et 1’usure
dite abrasive porte essentiellement sur le matériau le moins dur. Dans
les deux cas, apreés une période de rodage a frottement important, les
débris d’usure forment une couche d’un tiers-corps qui s’interpose entre
les deux surfaces et contribue ainsi a diminuer le frottement et a limiter
I’usure ultérieure.

Pour un couple donné, la vitesse d’usure U (m?), exprimée en volume
de matiere perdue V par unité de distance d de déplacement relatif des
deux surfaces d’aire de contact A, est donnée approximativement, pour
les faibles pressions de contact P, par la loi d’Archard :

U=V/d=K,-A-P=(kIH)-A-P 8.4)

si les deux matériaux du couple posseédent une dureté H similaire; dans
cette relation, K, (MPa~!) ou k (sans dim.) sont des constantes caracté-
ristiques du couple de matériaux considéré. Cette loi cesse d’étre appli-
cable lorsque la pression s’éleve au-dela d’une valeur limite pour
laquelle la vitesse d’usure s’accroit fortement.
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Chapitre 9

Impact environnemental,
impact sanitaire,
recyclabilite

Pour satisfaire a diverses dispositions réglementaires, tout projet indus-
triel doit désormais faire 1’objet avant son lancement d’une évaluation
d’impact environnemental. Elle vise a dresser un bilan aussi complet
que possible de toutes les conséquences du projet a chacun de ses
stades (étude, développement, industrialisation, production, retrait ou
démantelement), en fonctionnement normal ou accidentel, sur tous les
éléments de son environnement humain, industriel, socio-économique
et naturel : personnel, population, air, eau, sols, faune, flore, installa-
tions, déchets, consommation énergétique, image de marque... La série
des normes ISO 14000 donne aux entreprises un cadre pour controler la
qualité environnementale de leurs activités. La nature des matériaux
concernés et les procédés de mise en ceuvre constituent une contribu-
tion importante a ces bilans.

9.1 COUT EN ENERGIE

Le cotit énergétique d’un produit fini inclut évidemment celui de son
matériau brut d’élaboration (tableau 9.1) mais également le coiit éner-
gétique de sa mise en forme par transformation secondaire en demi-
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produit et celui de sa mise en ceuvre finale (cf. chapitre 14). Ces cofits
énergétiques de transformation, intimement liés aux procédés utilisés,
sont par nature variables avec le lieu et le temps, selon le contexte tech-
nico-économique d’élaboration et d’utilisation du matériau. Ils peuvent
étre largement supérieurs au cofit énergétique du matériau brut.

Tableau 9.1

AU STADE BRUT D'ELABORATION.

CoUT EN ENERGIE DE QUELQUES MATERIAUX

Colt en Colt en
Matériau énergie Matériau énergie
(MJ/kg) (MJ/kg)
Métaux et alliages Polymeéres et élastoméres
Aciers au carbone 50 a 60 Elastoméres de synthése 120 a 140
Aciers inoxydables 100 a 120 Nylon (PA 6-6) 170 a 180
Al et alliages 230 a 300 Polyéthylene (PE) 80a 120
Cu et alliages 50 a 150 Polypropyléne (PP) 110a 115
Fontes 50 a 250 Polystyréne (PS) 100 a 140
Mg et alliages 360 a 420 Polychlorure de Vinyle (PVC) 70 a 90
Ti et alliages 500 a 550 Composites
Zn et alliages 70 a 100 Béton armé 8a20
Céramiques et minéraux Bois 2a4
Béton 3a6 Résine + fibre de verre 90 a 120
Brique 3a6
Ciment 4a8
Gravier 0,1

Verres minéraux

10a25




© Dunod - La photocopie non autorisée est un délit.

9.2 Risques sanitaires, toxicité 173

9.2 RISQUES SANITAIRES, TOXICITE

9.2.1 Toxicité, réactivité

La toxicité, la réactivité et les dangers d’explosion ou de feu d’un maté-
riau sont répertoriés et indiqués suivant une convention internationale
par un indice HR (Hazard Rating) variantde 1 a3 :
1 = faible
2 = moyen
3 = important

La lettre D (Doubt) indique éventuellement que 1’indice HR attribué
est provisoire en I’absence de renseignements suffisants.

D’une maniére générale, c’est a 1’état pulvérulent (résidus d’abra-
sion, matieres premieres en poudre, etc.) ou fibreux que les matériaux
présentent le maximum de risques. En effet, leur grande surface spéci-
fique augmente leur réactivité et augmente les risques d’intrusion dans
I’organisme par voie digestive, respiratoire, voire méme cutanée.

Pratiquement tous les métaux en poudres peuvent s’enflammer au
contact d’une flamme, d’une étincelle ou par réaction avec un oxydant.
Certains s’enflamment spontanément a I’air (pyrophoricité), et leurs feux
ne doivent pas étre combattus par I’eau mais par des poudres inertes
(graphite, dolomite, chlorure de sodium...). Le transport des matériaux
a risque sous forme de poudre fait donc 1’objet de réglementations
spécifiques indiquées par des codes DOT (Department of Transpor-
tation des Etats-Unis) reconnus au niveau international par les Nations
Unies (UN).

Le tableau 9.2 présente une liste indicative non exhaustive de tels
matériaux. En cas de doute, il est impératif de se reporter a des docu-
ments spécialisés (voir bibliographie en fin d’ouvrage).

Des problémes de sécurité sont également posés par 1’utilisation de
nombreux matériaux organiques (ou composites a matrice organique) du
fait de leur inflammabilité a I’air, et éventuellement du dégagement de
vapeurs toxiques lors de cette combustion. Ces matériaux sont classés en :

— MO = incombustible;
— M1 =non inflammable;
— M2 = difficilement inflammable;
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— M3 = moyennement inflammable;
— M4 = facilement inflammable;
— M5 = tres facilement inflammable.

Par ailleurs, méme a la température ambiante, certains polymeres
de synthese dégagent des composés volatils toxiques en se dégradant
progressivement.

9.2.2 Radioactivité

Les noyaux atomiques des éléments radioactifs ne sont pas stables; ils
tendent a revenir vers un état stable en se décomposant avec émission
d’énergie sous forme de particules ou de rayonnements. Les principaux
modes de décomposition radioactive sont les suivants.

Désintégration o. Elle concerne des noyaux tres lourds dont ’énergie
de liaison interne est faible. Ils perdent de la masse en émettant des
particules correspondant a des noyaux d’hélium, comportant deux protons
et deux neutrons.

Désintégration ~. Elle concerne des noyaux qui ont un excés de
neutrons, dont ’un se transforme spontanément en proton en émettant
un électron e, appelé ici particule B-.

Désintégration 3*. Elle concerne des noyaux qui ont un excés de
protons. L’un se transforme spontanément en neutron en émettant un
positron (ou « électron positif » e*) appelé particule 3.

Décroissance V. Le noyau atomique se restructure avec émission de
photons d’un rayonnement électromagnétique (rayonnement y) dont
I’énergie peut varier de quelques dizaines de keV a quelques MeV.
Cette émission peut apparaitre seule ou bien conjointement a une désin-
tégration o ou P.

L’activité A d’une source radioactive, mesurée en becquerels, est le
nombre de désintégrations par secondes qu’elle présente (1 Bq =1 dés./s).
Elle est proportionnelle au nombre d’atomes de la source et décroit au
fil du temps ¢ selon une loi exponentielle :

A=Ay -exp(-A)=Ay-exp (—In2 - ¢T) ©.1)
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ou A (s~ 1) et T (s) =1In2/A sont appelées respectivement constante
radioactive et période radioactive de 1’élément considéré.

A T’issue de ces décompositions, 1’élément de départ se trouve géné-
ralement transmuté en un isotope plus léger ou méme en un autre élément
chimique, stable ou lui-mé&me radioactif, donnant ainsi lieu a une cascade
de transmutations. De trés nombreux éléments chimiques possedent des
isotopes radioactifs (tableau 9.3).

Tableau 9.3 PERIODE RADIOACTIVE DE QUELQUES ELEMENTS.

Elément Période Elément Période
Uranium 238 4,5-10% ans Thulium 170 127 jours
Uranium 235 7,1-108 ans Iridium 192 74 jours
Plutonium 239 2,4 -10%ans Ytterbium 169 32 jours
Carbone 14 5700 ans lode 131 8,02 jours
Cobalt 60 5,3 ans

L’impact radiologique des rayonnements sur un organisme vivant
dépend de ’activité de la source, mais aussi du mode d’exposition
(externe ou irradiation, interne ou contamination), du type de rayon-
nement et de son énergie.

— De masse élevée, les rayonnements o sont tres peu pénétrants. Ils
parcourent quelques centimetres dans 1’air, quelques dizaines de
microns dans les tissus organiques et une feuille de papier suffit a les
arréter. Ils sont donc peu irradiants, mais néanmoins tres radiotoxi-
ques en cas de contamination car trés énergétiques : malgré leur
faible parcours, la dose absorbée sera importante.

— Les rayonnements [ sont plus pénétrants et ont un parcours de quel-
ques metres dans I’air, quelques millimetres dans les tissus organi-
ques. Ils sont facilement arrétés par des matériaux a faible numéro
atomique (quelques mm d’aluminium ou de PMMA).
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— Les rayonnements Y sont trés pénétrants et traversent facilement tout
I’organisme. Seule une forte épaisseur de béton ou de plomb les arréte
(d’ou leur utilisation pour le contrdle des défauts dans les pieces
métalliques par gammagraphie en transmission).

L’impact radiologique des rayonnements est évalué en dose équi-
valente H, mesurée en sieverts (Sv) (ou anciennement en rem;
1 Sv=100rem) :

H=W-D 9.2)
ou W est un facteur de pondération radiologique fonction du rayonnement
et de la sensibilité de I’organisme touché, et D est la dose absorbée
par unité de masse, mesurée en gray (Gy) (ou anciennement en rad;
1 Gy = 100 rad).

Les doses limites annuelles réglementaires en France sont actuel-
lement de 50 mSv/an pour les travailleurs de I’industrie nucléaire et de
5 mSv/an pour la population générale.

9.3 RECYCLAGE

Le recyclage comprend la récupération, le tri et la valorisation des
déchets constitués par les produits en fin de vie. On s’efforcera si
possible de réutiliser le matériau qui les constitue chaque fois que son
recyclage ne s’accompagnera pas d’une trop grande dégradation des
propriétés d’usage.

Indépendamment de sa facilité technologique, le recyclage est évidem-
ment d’autant plus rentable que le matériau concerné a un cofit énergé-
tique d’élaboration élevé (cf. tableau 9.1) et un prix spécifique important.

9.3.1 Récupération

La récupération est fréquente, voire spontanée lorsqu’elle est facile et
qu’elle présente un intérét économique : les déchets de la mise en ceuvre
primaire ou secondaire (cf. chapitre 14; chutes, copeaux...), dont la
composition est la plupart du temps clairement connue, sont faciles a
récupérer sur leur lieu de production et rachetés a des prix intéressants
par les récupérateurs professionnels. En dehors de ce type de cas favo-
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rable, seule I’incitation civique, voire 1’obligation 1égale, peuvent amener
a la récupération systématique. En vertu de la loi du 13 juillet 1992,
depuis le 13 juillet 2002, seuls peuvent étre mis en décharge (contrdlée)
les déchets ultimes, c’est-a-dire ceux dont tout retraitement, tout recy-
clage, toute valorisation sont impossibles en 1’état actuel des techniques.
La récupération organisée des déchets domestiques et industriels amorce
également leur tri (collecte sélective), seconde étape dans le processus
de recyclage.

9.3.2 Tri

On trouvera en 10.10 et 11.6 des techniques simples permettant une iden-

tification sommaire des alliages métalliques et des matieres plastiques.
Les techniques industrielles de tri des matériaux en fin de vie repo-

sent sur des méthodes :

— physiques (tri magnétique, tri par gravité, séparation par fusion ou
par mise en solution),

— de biodégradation (séparation des déchets organiques et inorgani-
ques par compostage puis criblage),

— chimiques ou électrochimiques (récupération des métaux lourds dans
les piles usagées).

En cas de déchets tres variés, ce tri nécessite des étapes nombreuses
et judicieusement séquencées, augmentant le cofit du recyclage.

Un tri manuel visuel est parfois nécessaire (par exemple pour le désas-
semblage des véhicules automobiles). Ce tri sélectif est alors facilité et
rendu plus précis par une identification claire des matériaux a I’aide de
codes-barres, logos ou lettres, imprimés ou incrustés dans leur masse
(cette identification est désormais courante pour les matiéres plastiques).

9.3.3 Valorisation

Rares sont les matériaux qui ne se dégradent pas (corrosion, contami-
nation ou mélange chimique, vieillissement) lors de leur cycle de vie et
de recyclage. La plupart ne peuvent donc que rarement étre directement
réutilisés dans leur application premiere, sauf au prix d’une étape de
raffinage ou de régénération supplémentaire — quand elle est technique-
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ment possible. Le suivi des déchets étant désormais de la responsabilité
des producteurs et leur mise en décharge interdite s’ils sont recyclables,
la plupart des élaborateurs de matériaux ont mis au point des techni-
ques qui permettent d’y réincorporer une proportion aussi forte que
possible de matériau recyclé. Ceci conduit parfois a réserver les maté-
riaux de premiere élaboration pour des applications de pointe ou de
hautes propriétés sont indispensables, et a utiliser les matériaux recy-
clés pour des produits moins exigeants.

Certains matériaux inertes ne peuvent étre valorisés que sous forme
de charges dans des matiéres plastiques, voire de remblais en génie civil.
Les matériaux combustibles peuvent étre utilisés pour la production
d’énergie (valorisation énergétique).

9.3.4 Recyclabilité

La fraction recyclée des différents types de matériaux dépend de 1’état
des techniques et des connaissances scientifiques du moment, de I’adap-
tation des circuits économiques et industriels, mais tend globalement a
augmenter grace a la prise de conscience écologique qui pese sur les
textes réglementaires.

a) Recyclabilité des matériaux métalliques

Malgré les pertes dues aux phénomenes de corrosion, les métaux et
alliages sont globalement fortement recyclés (de 1’ordre de 80 % en
moyenne), car assez faciles a identifier au moins grossierement et insérés
dans des circuits économiques bien structurés. Le tri magnétique permet
de séparer les métaux ferreux; ’aspect et le poids permettent de trier
les alliages 1égers, les alliages cuivreux et les métaux lourds. Des spec-
trometres a étincelage portatifs permettent méme a ’heure actuelle des
tris plus précis sur site.

Dans la plupart des cas, les déchets métalliques peuvent étre refondus
et affinés par les techniques métallurgiques classiques. De plus les alliages
d’usage courant tolerent une certaine contamination en impuretés.

Si les métaux précieux sont presque totalement recyclés (95 a 98 %)
pour des raisons économiques évidentes, certains métaux réfractaires ou
difficiles a séparer le sont beaucoup moins (30 % pour le tungstene W).
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b) Recyclabilité des matériaux minéraux

Compte tenu de leur stabilité physique et chimique apres élaboration,
les céramiques, bétons et ciments sont trés peu recyclables et leurs
déchets valorisables presque uniquement comme remblais.

En revanche, malgré leur faible cofit spécifique, les verres minéraux
sont recyclés a 70 a 80 %, sous forme de calcin (verre concassé) réin-
troduit dans les fours de verrerie pour les verres sodocalciques de qualité
courante, pour un gain en temps de cycle d’élaboration et une diminu-
tion des émissions polluantes.

¢) Recyclabilité des matériaux organiques

Les polymeéres thermoplastiques peuvent étre rebroyés, refondus et
remis en forme par injection (fraction recyclée = 50 %). Ce recyclage
entraine une baisse de leur degré de polymérisation (cf. § 11.1.2.c) et
un mélange mal contr6lé des charges, colorants et additifs, ce qui les
fait réserver a des applications courantes.

A Iinverse, les polyméres thermodurcissables et les élastomeres,
inaptes a repasser a 1’état fluide, ne peuvent pas étre remis en forme
(fraction recyclée = 5 %). La principale valorisation possible de leurs
déchets est la combustion, sous réserve du contrdle des émissions
polluantes. Ainsi, les pneus usagés sont utilisés comme combustibles
dans les cimenteries.

d) Recyclabilité des composites et piéces multimatériaux

Le principal obstacle au recyclage tient dans ce cas a la difficulté de
séparer les différents matériaux constituants, dont les techniques de valo-
risation sont nécessairement différentes. Les composites ou les pieces
multimatériaux requierent un broyage fin pour étre triés efficacement
(cas des composants électroniques). Les composites & matrice polymere
peuvent étre incorporés comme charges apres broyage dans des compo-
sites de moindre valeur, ou bien utilisés comme combustibles (fraction
recyclée = 2 %). Le bois, matériau composite naturel, fait exception car
ses déchets de production peuvent étre valorisés pour fabriquer de
nombreux sous-produits et sont a tous les stades tres efficacement réuti-
lisables comme combustible.



PARTIE 3

PRINCIPAUX
MATERIAUX USUELS
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Chapitre 10

Meétaux et alliages

10.1 DESIGNATION NORMALISEE
DES METAUX ET ALLIAGES

Outre les désignations commerciales propres aux producteurs, la dési-
gnation des alliages métalliques fait 1’objet de normes européennes, qui
se sont substituées aux anciennes normes nationales, AFNOR pour la
France (parfois encore utilisées a tort). Des exemples de correspon-
dances avec des normes internationales sont donnés aussi souvent que

possible dans ce chapitre.

Les teneurs utilisées pour exprimer les compositions sont toujours
les pourcentages massiques des différents constituants.

10.1.1 Désignation normalisée des aciers
a) Désignation symbolique par emploi

Elle commence toujours par une lettre majuscule. Les aciers désignés
par leur emploi ne présentent généralement pas de garantie d’aptitude
aux traitements thermiques.

La lettre est suivie par des indications chiffrées relatives a des
caractéristiques d’usage de 1’acier, notamment ses caractéristiques

mécaniques : limite d’élasticité R,, résistance a la traction R,, ou dureté
(cf. § 6.3).
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Tableau 10.1 DESIGNATION SYMBOLIQUE
PAR EMPLOI DES ACIERS (NF EN 10027).

Lettre Signification Exemple

Acier pour béton; lettre suivie d’'un nombre a 3 chif-

fres indiquant la valeur minimale de R, en Mpa. B500

Acier non allié apte au traitement thermique
(voir désignation par composition chimique).

Produit plat pour formage a froid; lettre suivie de :
C: produit laminé a froid;
D : produit laminé a chaud;
X : conditions de laminage non spécifiées;
suivie d'un nombre-repére a 2 chiffres
(voir la norme);
suivi éventuellement de symboles additionnels
(voir la norme).

DCo4

Acier pour construction mécanique; lettre suivie
E d’un nombre a 3 chiffres indiquant la valeur mini- E360
male de R, en MPa.

Acier moulé, lettre-préfixe, suivie d’une désignation

G . X G15CrMoV6
symbolique compléte normale.
Acier a haute résistance, produit plat pour formage a
froid; lettre suivie d’'un nombre a 3 chiffres indi-
H quant la valeur minimale de R, en MPa, H420
ou bien
suivie de la lettre T, suivie d’'un nombre a 3 chiffres
indiquant la valeur minimale de R, en MPa.
Hs Acier a outils (acier « rapide »,; voir désignation par

composition chimique).

Acier pour tube de conduite; lettre suivie d’'un nom-
L bre a 3 chiffres indiquant la valeur minimale de R, L415
en MPa.
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Lettre

Signification

Exemple

Acier pour application magnétique; lettre suivie
d’un nombre a 4 chiffres indiquant la valeur maxi-
male des pertes magnétiques en W/kg;
suivi d'un tiret et d'un nombre a 2 chiffres indi-
quant I'épaisseur du produit en centiémes de mm;
suivi d'une lettre caractérisant la microstructure :

A = grains non orientés; D = non allié semi-fini;

E = allié semi-fini; N = grains orientés normaux;

P = grains orientés a haute perméabilité;

S = grains orientés a pertes réduites.

M1050-50D

Acier pour appareils a pression; lettre suivie d'un
nombre a 3 chiffres indiquant la valeur minimale de
R. en MPa.

P235

Acier pour rails; lettre suivie d’'un nombre a 4 chif-
fres indiquant la valeur minimale de R,, en MPa.

Acier de construction d’usage général; lettre suivie
d'un nombre a 3 chiffres indiquant la valeur mini-
male de R, en MPa;

suivi éventuellement de symboles additionnels (voir
la norme).

S185

Fer noir, fer blanc ou fer chromé; lettre suivie d'un
nombre a 3 chiffres indiquant la valeur nominale de
R. en MPa,

ou bien

suivie de la lettre H, suivie d’'un nombre a 2 chiffres
indiquant la valeur de la dureté Rockwell C.

Acier fortement allié (voir désignation par composi-
tion chimique).

Acier pour béton précontraint; lettre suivie d'un
nombre & 4 chiffres indiquant la valeur minimale de
R, en MPa.
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b) Désignation symbolique par composition chimique

Aciers non alliés. IIs ont une teneur en manganése inférieure a 1 %,
a I’exclusion des aciers de décolletage.

Lettre C;
suivie d’'un nombre égal a 100 fois le pourcentage de teneur en car- C60
bone.

Les teneurs de ces aciers en divers éléments considérés comme des
impuretés, ne doivent pas dépasser des limites définies par la norme NF
EN 10020.

Aciers faiblement alliés. La teneur de chaque élément d’alliage est
inférieure a 5 % aciers non alliés de teneur en manganese supérieure a
1 % aciers de décolletage, a I’exclusion des aciers rapides.

Nombre égal a 100 fois le pourcentage de teneur en carbone;
suivi des symboles chimiques des éléments d’alliage dans I'ordre des
teneurs décroissantes;

suivis de nombres séparés par un trait d'union, égaux aux pourcen- 42CrMo4
tages de teneur des principaux éléments d’alliage dans I'ordre
décroissant, multipliées par un facteur spécifique (tableau 10.2)
et arrondis a I'unité la plus proche.

Les pourcentages des éléments d’alliage minoritaires ne figurent pas
forcément dans la désignation mais sont néanmoins précisés dans la
norme de définition de la nuance concernée.

Tableau 10.2 FACTEURS MULTIPLICATIFS DES POURCENTAGES DE DIFFERENTS
ELEMENTS D'ALLIAGE DANS LES ACIERS FAIBLEMENT ALLIES.

Eléments Facteur multiplicatif
Cr, Co, Mn, Ni, Si, W 4
Al, Be, Cu, Mo, Nb, Pb, Ta, Ti, V, Zr 10
N,PS 100
B 1000

Aciers fortement alliés. La teneur d’au moins un des éléments d’alliage
est supérieure ou égale a 5 %, a I’exclusion des aciers rapides.
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Lettre X;

suivie d'un nombre égal a 100 fois le pourcentage de teneur en
carbone;

suivi des symboles chimiques des éléments d’alliage dans |'ordre
des teneurs décroissantes;

suivis de nombres séparés par un tiret, égaux aux pourcentages de
teneur des principaux éléments d’alliage dans I'ordre décroissant
(sans facteur multiplicatif).

X6CrMo17-1

Aciers a outils (aciers « rapides »). La dénomination « acier rapide »
est une abréviation de 1’expression « acier pour outil d’usinage a vitesse
rapide ».

Lettres HS (High Speed);

suivies de 4 nombres séparés par un trait d’'union, égaux aux pour-
centages de teneur des éléments (dans I'ordre) tungsténe W, moly-
bdéne Mo, vanadium V, cobalt Co.

HS7-4-2-5

¢) Symboles additionnels (FD A 02-005-3)

Destinés a compléter et préciser les symboles principaux, ils les suivent,
précédés d’un signe « + » lorsqu’ils concernent le produit en acier et
non le matériau lui-mé&me. IIs portent essentiellement sur la nature des
revétements, les états de surface, les conditions de traitement ou les
exigences spéciales. Leur signification dépend du groupe d’aciers
considéré.

d) Désignation numérique (NF EN 10027-2)

Elle est constituée d’un nombre qui comporte 5 a 7 chiffres.

1. désigne un acier;

suivi d’'un nombre a 2 chiffres qui désigne le groupe d’aciers (le pre-
mier chiffre de ce numéro de groupe permet d’identifier la grande
catégorie a laquelle appartient I'acier concerné : 0X = acier de base
ou acier de qualité; 1X = acier spécial non allié; 2X = acier allié spé-

cial a outils; 1.4510

3X = acier allié spécial divers; 4X = acier allié spécial inoxydable ou
réfractaire; 5X, 6X, 7X ou 8X = acier allié spécial de construction;
9X = acier de base ou acier de qualité);

suivi d’'un nombre a 2 ou 4 chiffres, qui est un numéro d’ordre arbi-
traire attribué a chaque nuance par la norme.
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Tableau 10.3 EXEMPLES DE DESIGNATIONS SYMBOLIQUES
ET NUMERIQUES DES ACIERS. CORRESPONDANCE APPROXIMATIVE
AVEC LES ANCIENNES NORMES NF ET AVEC LES NUANCES ETRANGERES (FD A 35-610).

Désignation Désignation Ancienne Nuance USA
symbolique numérique norme NF approchante
Désignation par emploi
B500A 1.0438 FeE500-2 -
DCo4 1.0338 ES -
E295 1.0050 A50 -
E335 1.0060 A60 -
E360 1.0070 A70 -
H240LA 1.0480 E240C -
L415MB 1.8973 TS et TUE415 -
M1050-50D 1.0363 FeV1050-50HD 1050-50-D5
P235S 1.0112 A37AP -
$185 1.0035 A33 -
$235J0 1.0114 E24-3 A284grD, A573gr8
S275 1.0044 E28 A570gr40
$355 1.0553 E36 A709gr50
Aciers non alliés
C10E 1.1121 XC10 1010
C22E 1.1151 XC 18 1017
C25E 1.1158 XC25 1025
C35E 1.1181 XC 38 H1 1035
C40E 1.1186 XC42 H1 1040
C45E 1.1191 XC 48 H1 1045
C55E 1.1203 XC55H1 1055
C60 1.0601 AF 70 C55 1060
85 1.0616 XC 80 1085
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Désignation Désignation Ancienne Nuance USA
symbolique numérique norme NF approchante

Aciers faiblement alliés
16 Mn Cr 5 1.7131 16 MC5 -
34Cr4 1.7033 34C4 5132
34CrMo 4 1.7220 34CD 4 4135
42 Cr Mo 4 1.0083-1 42CD 4 4142
51CrvV4 1.8159 50CV 4 6150
100Cr6 1.3505 100C6 6440, E52100

Aciers fortement alliés

X2NiCoMo18-9-5
X7Ni9
X10CrAlsi7
X30WCrv9-3

X120Mn12

1.6358
1.5663
1.4713
1.2581

1.3401

Z2NKD 18-9-5
Z8N 09
Z8CA7

Z30WCV 09
Z120M12

Acier Maraging

H21

Acier Hadfield

Aciers inoxydables ferritiques

X2CrMoTi 29-4 1.4592 Z22CDT29-04 544735
X3CrTi17 1.4510 Z4CT17 430 Ti
X6Cr13 1.4000 Z6C13 403
X6Cr17 1.4016 28C17 430
X6CrMo17-1 1.4113 Z8CD17-1 430F
Aciers inoxydables martensitiques

X12Cr13 1.4006 Z12C13 410
X17CrNi16-2 1.4057 Z15CND16-2 431
X105CrMo17 1.4125 Z2100CD17 440C
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Désignation Désignation Ancienne Nuance USA
symbolique numérique norme NF approchante

Aciers inoxydables austénitiques

X2CrNi18-09 1.4307 Z2CN18-10 304L
X5CrNi18-10 1.4301 Z6CN18-09 304
X2CrNiMo17-12-2 1.4404 Z2CND17-12 316L
X5CrNiMo17-12-2 1.4401 Z6CND17-11 316
X6CrNiTi18-10 1.4541 Z6CNT18-10 321
X6CrNiNb18-10 1.4550 Z6CNNb18-10 347

Aciers inoxydables a durcissement par précipitation

X7CrNiAlI17-7 1.4568 Z8CNA17-7 631 (17-7PH)
X8CrNiMoAI15-7-2 1.4532 Z8CNDA15-7 632 (15-7PH)
X5CrNiCuNb16-4 1.4542 Z6CNU17-4 630 (17-4PH)

Aciers inoxydables austéno-ferritiques

X2CrNiN23-4 1.4362 Z2CN23-4 -
X3CrNiMoN22-5-3 1.4462 Z3CND27-5-3 531803
X2CrNiMoCuN25-6-3 1.4507 Z2CNDUW25-7-4 -
X3CrNiMoN27-5-2 1.4460 Z5CND 27-05 -

Aciers a outils

HS 7-4-2-5 - Z110WKCDV 07-05-04-02 M41

HS 7-6-3-12 - Z 130 KWDCV 12-07-06-04-03 M4a4

HS 2-9-1-8 1.3247 Z110DKCWYV 09-08-04-02-01 T15
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10.1.2 Désignation normalisée des fontes
(NF EN 1560)

a) Désignation symbolique

Deux groupes de lettres majuscules EN-GJ
suivis éventuellement (si une spécification est nécessaire) EN-GJMB-...
de 2 autres lettres majuscules facultatives, suivies d'un tiret

La premiere lettre désigne la structure du graphite (L = lamellaire,
S = sphéroidal, M = graphite de recuit (fonte malléable), V = vermiculaire,
Y = structure spéciale, N = absence de graphite). La deuxieme désigne si
nécessaire la constitution métallographique de la fonte (A = austénitique,
F = ferritique, P = perlitique, L = 1édéburitique, Q = état trempé, T = état
trempé et revenu, B = malléable a coeur noir, W = malléable a cceur
blanc).

Suivies d'un groupe de chiffres et de lettres, avec 3 variantes

possibles. EN-GJS-500-7-U

1) Si ce groupe commence par un nombre, celui-ci indique la valeur
minimale de R,,, :

— s’il est suivi par une lettre, celle-ci indique le mode de produc-
tion des échantillons d’essai (S = coulé séparément, U = attenant,
C = prélevé sur une piece);

— ¢’il est suivi d’un tiret et d’un autre nombre, celui-ci indique la
valeur minimale de 1’allongement a rupture A %; il est alors suivi
d’une lettre indiquant le mode de production des échantillons d’essai.
Un nouveau tiret suivi de 2 lettres indique éventuellement le domaine
de température ou doit étre déterminée la résistance a la flexion
par choc (RT = température ambiante, LT = basse température);

2) Si ce groupe commence par la lettre H, la fonte est classée par sa
dureté; la lettre qui suit précise le type d’essai de dureté (B = Brinell,
V = Vickers, R = Rockwell), et le nombre qui suit indique la gamme
de dureté.
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3) Si ce groupe commence par la lettre X, la fonte est classée par sa

composition. Le nombre qui suit est égal a 100 fois le pourcentage

de teneur en carbone; il est suivi des symboles chimiques des
éléments d’alliage dans I’ordre des teneurs décroissantes, puis par
des nombres séparés par des tirets, égaux aux pourcentages de teneur
des principaux éléments d’alliage dans I’ ordre décroissant (sans facteur

multiplicatif).

La désignation peut s’achever par un tiret suivi d’une lettre
indiquant que la fonte doit satisfaire a des exigences com-
plémentaires (D = piéce brute de fonderie, H = piéce ayant
subi un traitement thermique, W = piéce soudable,

Z = autre exigence spécifiée dans la commande).

EN-GJMW-360-75-W

b) Désignation alphanumérique

Lettres majuscules EN-J;
suivies d'une lettre précisant la structure du graphite :
(L =lamellaire,
S =sphéroidal,
M = graphite de recuit,
V =vermiculaire,
Y =structure spéciale,
N =absence de graphite);
suivie d'un chiffre indiquant la caractéristique qui sert
a définir la fonte :
(1 =résistance a la traction,
2 =dureté,
3 =composition chimique);
suivi d’'un nombre a 2 chiffres qui est un numéro d’ordre
arbitraire attribué a chaque nuance par la norme;
suivi d'un dernier chiffre qui précise les exigences spécifi-
ques éventuelles :
(0 = pas d’exigence spécifique,
1 =échantillon d’essai coulé séparément,
2 =échantillon d’essai attenant,
3 =échantillon d'essai prélevé sur la piece,
4 =résistance a la flexion par choc a température
ambiante,
= résistance a la flexion par choc a basse température,
=soudabilité,
= piéce brute de fonderie,
= piéce traitée thermiquement,
= autre exigence spécifiée dans la commande).

woo~NoOUw

EN-JL1060




© Dunod - La photocopie non autorisée est un délit.

10.1 Désignation normalisée des métaux et alliages 197

Tableau 10.4 EXEMPLES DE DESIGNATIONS SYMBOLIQUES ET ALPHANUMERIQUES
DES FONTES. CORRESPONDANCE AVEC LES ANCIENNES NORMES NF.

Désignation Ancienne norme NF A

Désignation symbolique alphanumérique 02-001

Fontes grises ordinaires a graphite lamellaire (non alliées)

EN-GJL 100 EN-JL 1010 -
EN-GJL 250 EN-JL 1040 FGL 250
EN-GJL 350 EN-JL 1060 FGL 350

Fontes grises a graphite sphéroidal (non alliées)

EN-GJS 350-22-RT EN-JS 1014 FGS 350-22
EN-GJS-400-18-U-LT EN-JS 1025 FGS 400-18 L 60
EN-GJS 500-7-S EN-JS 1051 FGS 500-7
EN-GJS 900-2 EN-JS 1090 FGS 900-2

EN-GJS 1400-1 EN-JS 1130 -
EN-GJS-HB 185 EN-JS 2040 FGS HB 185

Fontes malléables a cceur noir

EN-GJMB 300-6 EN-JM 1110 MN 300-6

EN-GJMB 800-1 EN-JM 1200 MN 800-1

Fontes malléables a cceur blanc

EN-GJMW 350-4 EN-JM 1010 MB 350-4

Fontes blanches

EN GJN X Ni-Cr-4-2 - FBC Ni4Cr2 HC
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10.1.3 Désignation normalisée des métaux
et alliages non ferreux

a) Désignation normalisée des alliages d’aluminium
» Alliages d’aluminium — produits moulés

Désignation numérique

Préfixe EN suivi d’un espace;

suivi de la lettre A (qui représente I'aluminium);
suivie de la lettre C- (cast = moulé) suivie d'un tiret;
suivi d'un nombre a 2 chiffres qui représente le groupe et sous- ENAC-42200
groupe d'alliages (le premier de ces deux chiffres a sa significa-
tion indiquée dans le tableau 10.5);

suivi d’un nombre a 3 chiffres qui est un numéro d’ordre arbi-
traire attribué a chaque nuance par la norme.

Tableau 10.5 GROUPES D'ALLIAGES D' ALUMINIUM.

Groupe Aluminium ou alliage d’'aluminium

1 Aluminium non allié (teneur > 99,00 %)
Aluminium - cuivre
Aluminium — manganeése
Aluminium - silicium
Aluminium — magnésium

Aluminium — magnésium - silicium

Aluminium - zinc

0 N oo i1 A W N

Autres alliages d’aluminium

Désignation symbolique

Préfixe EN suivi d'un espace;

suivi de la lettre A (qui représente I’'aluminium);
suivie de la lettre C- (cast) suivie d'un tiret;

suivi du symbole chimique de I’'élément de base Al; ENAC-AISi7Mg0,6
suivi des symboles chimiques des éléments d’addition suivis
chacun de leur teneur en pourcentage massique, dans I'ordre
décroissant.
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Les pourcentages des éléments minoritaires ne figurent pas forcé-
ment dans la désignation, mais sont néanmoins précisés dans la norme

de définition de la nuance concernée.

Norme AFNOR

La norme NF A 02-004 (cf. § 10.1.3. d), valable pour tous les alliages a
I’exception du cuivre et du nickel, est également encore utilisée pour

les alliages d’aluminium de fonderie.

Tableau 10.6

EXEMPLES DE DESIGNATIONS SYMBOLIQUES

ET NUMERIQUES DES ALLIAGES D'ALUMINIUM DE FONDERIE.
CORRESPONDANCE AVEC LA NORME NF A 02-004.

Désignation numérique Désignation symbolique Selon NF A 02-004
EN AC-21000 EN AC-AlCu4MgTi A-U4GT
EN AC-41000 EN AC-AISi2MgTi A-S2GT
EN AC-42000 EN AC-AISi7Mg A-S7G
EN AC-42100 EN AC-AISi7Mg0,3 A-57G0,3
EN AC-42200 EN AC-AISi7Mg0,6 A-57G0,6
EN AC-44000 EN AC-AISi11 A-S11
EN AC-45200 EN AC-AISi5Cu3Mn A-S5U3M
EN AC-51000 EN AC-AIMg3(b) A-G3
EN AC-71000 EN AC-AlZn5Mg A-Z5G
» Alliages d'aluminium — produits corroyés
Désignation numérique (NF EN573-1)
Préfixe EN suivi d'un espace
suivi de la lettre A (qui représente I'aluminium) ENAW-1070

suivi d’'un nombre a 4 chiffres

suivie de la lettre W- (wrought = corrigé) suivie d'un tiret

199
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Le premier chiffre représente le groupe d’alliages, selon le tableau 10.5.
Pour le groupe 1 :

le second indique des limites de teneur en certaines impuretés selon
une codification de 1 a 9 spécifiée par la norme (0 = pas de contrdle
particulier des impuretés);

les deux derniers indiquent les deux décimales du pourcentage
d’aluminium au-dela de 99,00 %.

Pour les autres groupes :

le second indique les variantes successives de 1’alliage de 0 a 9
(0 = alliage originel, 1 = premiere variante, etc.);
les deux derniers sont un numéro d’ordre arbitraire attribué a chaque

nuance par la norme.

Suivi éventuellement d’une lettre majuscule identifiant une variante
nationale de la nuance (A = variante francaise).

ENAW-2017A

Désignation symbolique (NF EN573-2)

Elle est destinée a compléter et expliciter la désignation numérique,
placée entre crochets a la suite de celle-ci.

Symbole chimique de I'élément de base Al;
pour le groupe 1, suivi du pourcentage de pureté exprimé avec

en pourcentage massique, dans |'ordre décroissant.

une ou deux décimales, et éventuellement du symbole chimique Al99,0Cu
de lI'impureté principale;

pour les autres groupes, suivi des symboles chimiques

des éléments d’addition suivis chacun de leur teneur AlSi2Mn

Tableau 10.7 EXEMPLES DE DESIGNATIONS SYMBOLIQUES ET NUMERIQUES D'ALLIAGES
D'ALUMINIUM DE CORROYAGE. CORRESPONDANCE AVEC L'ANCIENNE NORME NF A 02-004.

?:‘sr"?‘;?t:): Ancienne norme ?‘?‘sr"?‘;?t:): Ancienne norme
q NF A 02-004 q NF A 02-004
[symbolique] [symbolique]
EN AW-1100 EN AW-5005
[Al 99,0Cu] A0 [AIMgO,6] A-G0,6
EN AW-1050A [Al EN AW-5050
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b) Désignation normalisée du cuivre et des alliages

de cuivre (NF A 02-009)

Elle commence toujours par le symbole chimique du cuivre Cu.

S'il est suivi d'un tiret suivi lui-méme de lettres, il s'agit de cuivre

affiné :

- Cu-ETP, Cu-FRHC, Cu-FRTP : cuivres contenant de |'oxygéne
résiduel;

— Cu-DHP, Cu-DLP : cuivres sans oxygéne, mais avec du phosphore
résiduel;

— Cu-OF, Cu-OFE : cuivres sans oxygene.

S'il s’agit de cuivre allié, il est suivi des symboles chimiques des élé-
ments d’alliage suivis chacun de leur teneur en pourcentage massi-
que, dans I'ordre décroissant.

CuZn26Pb3

Les pourcentages des éléments d’alliage minoritaires ne figurent pas
forcément dans la désignation, mais sont néanmoins précisés dans la

norme de définition de la nuance concernée.

¢) Désignation normalisée des alliages de nickel

Comme dans le cas précédent, la désignation commence par le sym-
bole chimique du nickel, suivi d'un tiret : Ni-;

suivi des symboles chimiques des éléments d’alliage suivis chacun
de leur teneur en pourcentage massique, dans I'ordre décroissant.

Ni-Mo16Cr15

d) Désignation normalisée des autres alliages métalliques

(NF A 02-004)

Elle s’applique aux métaux et alliages autres que ceux mentionnés dans

les paragraphes précédents.

Lettre majuscule symbole AFNOR de I’élément de base
(tableau 10.8);

suivie d'un tiret;

suivi des symboles AFNOR des éléments d’addition suivis chacun de
leur teneur en pourcentage massique, dans I'ordre décroissant.

G-A3Z1
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Tableau 10.8 SymBoLEs AFNOR DES ELEMENTS D’ALLIAGE.

£ 2 £ L £ L

w wv w wv w w
Aluminium (Al) A Cuivre (Cu) U Plomb (Pb) Pb
Antimoine (Sb) R Etain (Sn) E Silicium (Si) S
Azote (N) Az Fer (Fe) Fe Soufre () F
Béryllium (Be) Be Magnésium (Mg) G Tantale (Ta) Ta
Bismuth (Bi) Bi Manganése (Mn) M Titane (Ti) T
Bore (B) B Molybdéne (Mo) D Tungsténe (W) w
Cadmium (Cd) Cd Nickel (Ni) N Vanadium (V) \
Chrome (Cr) C Niobium (Nb) Nb Zinc (Zn) z
Cobalt (Co) K Phosphore (P) P Zirconium (Zr) Zr

10.1.4 Désignation normalisée des états métallurgiques
de livraison des métaux et alliages

Cette désignation concerne essentiellement les métaux et alliages non
ferreux. Elle comporte des lettres majuscules et/ou des chiffres, précédés
d’un tiret et ajoutés en suffixe apres la désignation normalisée de I’alliage
afin de préciser son mode d’obtention et son état métallurgique.

a) Traitements thermiques et mécaniques
des métaux et alliages

2.

Ecrouissage. Déformation plastique d’un alliage métallique, qui
s’accompagne d’un durcissement dii a I’augmentation de la densité de
dislocations (cf. § 6.2.1.b). Son intensité peut étre caractérisée, selon le
type de déformation imposée, par la valeur de 1’allongement relatif AL/L,
(étirage), ou bien par la valeur de la réduction relative de section (S — s)/s
ou d’épaisseur (E — e)/e (peut excéder 100 % dans des opérations de
tréfilage, laminage).
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Restauration. Diminution de la dureté d’un alliage écroui, par réar-
rangement des dislocations (cf. § 6.3.4.a).

Recristallisation. Forte diminution de la dureté d’un alliage écroui,
par germination et croissance de nouveaux grains a faible densité de
dislocations (cf. § 6.3.4.a).

Corroyage. Terme général désignant tout procédé de mise en forme
de demi-produit métallique par déformation plastique & froid ou a chaud :
forgeage, tréfilage, filage, laminage, etc.

Voir aussi recuit, trempe, revenu, et parametres des traitements
thermiques au paragraphe 5.4.

b) Désignation des états des métaux et alliages moulés

Tableau 10.9 DESIGNATION DES PRODUITS MOULES
SELON LA NORME NF EN 1706 (ALUMINIUM ET ALLIAGES).

1re |ettre : procédé de moulage 2¢ |ettre (et chiffre) : type de traitement

S | Moulage en sable F Brut de fonderie

K | Moulage en coquille (0] Recuit

D | Moulage sous pression T1 Refroidissement contrélé apreés solidifi-

cation et vieillissement naturel

L | Moulage de précision T4 | Mise en solution et vieillissement natu-
rel (maturation)

T5 | Refroidissement contrélé aprés solidifi-
cation et vieillissement artificiel ou sur-
revenu (stabilisation)

T6 Mise en solution et vieillissement artifi-
ciel (revenu) maximal

T64 | Mise en solution et sous-vieillissement
artificiel (sous-revenu)

T7 Mise en solution et sur-vieillissement artifi-
ciel (sur-revenu, stabilisation)




10.1 Désignation normalisée des métaux et alliages 205
Tableau 10.10  DESIGNATION DES PRODUITS MOULES
SELON LA NORME NF A 02-002 (METAUX ET ALLIAGES
NON FERREUX AUTRES QUE L'ALUMINIUM).
Lettre Y et 1¢' chiffre : 2¢ chiffre :
mode d’obtention traitement thermique
YO0 Non défini Aucun traitement,
ou traitement non spécifié.

Y1 | Lingot Recuit
Y2 | Moulage en sable Trempé
Y3 | Moulage en coquille Trempé et revenu
Y4 | Moulage sous pression Trempé et mari
Y5 | Frittage (concréfaction) Stabilisé
Y7 | Coulée continue Trempé et stabilisé
Y8 | Centrifugation Suivant prescriptions
Y9 | Suivant prescriptions
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¢) Désignation des états des métaux et alliages corroyés

Tableau 10.11 DESIGNATION DES ETATS DE BASE ET SUBDIVISIONS
DES PRODUITS CORROYES (A L'EXCEPTION DES ALLIAGES CUIVREUX).

2¢ |ettre ou chiffre : P
S Définition
subdivision
e lettre : £ £
Etat de base E] 2 .
c ] _ Aluminium Nickel
€ & E] et magnésium
3 ] Y
< = 2
F Brut - - - Etat brut de fabrication
(o] Recuit (sans) | (sans) | (sans) Recuit non spécifié
1 _ S Recuit a haute tempéra- | Recuit spécial
ture et refroidi lentement | (suivi d’'un nom-
bre indiquant
2 _ _ Soumis a un traitement | la grosseur
thermomécanique des grains)
3 - - Homogénéisé
H | Ecroui 1 1 1 Ecrouissage seul
Ecrouissage suivi d’un traitement thermi-
2 2 2 ; ) h
que de recuit partiel (restauration)
Ecrouissage suivi d’un traitement thermi-
3 3 3 o
que de stabilisation
4 _ B Ecrouissage suivi d’un vernissage ou d'un
laquage
suivi d’un 2¢ chiffre correspondant a la dureté (0 = faible dureté,
2 =Yadur, 4 =Y dur, 6 =3adur, 8 =dur, 9 =extra-dur);
suivi éventuellement d’un 3¢ chiffre indiquant des variantes.
T Traité Refroidi aprés transfor- | Refroidissement
1 - A mation a chaud et mari | controlé aprés
fabrication
2 _ B Refroidi aprés transformation a chaud,
écroui et mari
3 3 B Mis en solution, trempé | Mis en solution,
écroui et mari trempé
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2¢ |ettre ou chiffre :

subdivision Définition
1 lettre : £ £
Etat de base 5 3
= K] _ Aluminium Nickel
£ S 2 et magnésium
3 I =
< = z
Mis en solution, trempé | TA + écrouissage
4 4 C P
et mari
Refroidi apres transfor- | TB + écrouissage
5 5 D mation a chaud et
revenu
6 6 E Mis en solution, trempé | TA +revenu
et revenu
7 _ F Mis en solution, trempé | TB + revenu
et sur-revenu
8 8 G Mis en solution, trempé, | TC + revenu
écroui et revenu
9 _ H Mis en solution, trempé, | TD + revenu
revenu et écroui
10 K T5 + écrouissage TE + écrouissage
Refroidi apreés transfor- | TF + écrouissage
11 - L mation a chaud, écroui
et mari
Refroidi apreés transfor-
12 - mation a chaud, écroui
et revenu

suivi éventuellement de 1 ou 2 chiffres pour indiquer une variante
ou un complément de traitement

W | Trempé
non
stabilisé

(sans) - -

Vieillissement spontané a I'ambiante; suivi de
la durée de maturation.

suivi éventuellement des deux chiffres 51, 52 ou 54 pour indiquer un
détensionnement par traction, par compression, par traction-com-

pression combinées.
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Tableau 10.12 DESIGNATION DES ETATS DU CUIVRE
ET DE SES ALLIAGES (NF EN 1173).

Lettre : Nombre a 3 ou 4 chiffres :
Caractéristique a spécifier Valeur de la caractéristique
A | Allongement A (%) minimum
B | Limite de flexion élastique Rse (MPa) minimum
D Brut d'étirage, sans spécification _
de caractéristiques mécaniques
G | Grosseur de grain d moyen (micrométres)
H | Dureté (Brinell ou Vickers) HB ou HV minimum
M | Brutde fabrication, sans spécification de B
caractéristiques mécaniques
R | Résistance a la traction R,, (MPa) minimum
Y | Limite conventionnelle d'élasticité a 0,2 % Roo,2 (MPa) minimum

10.2 FER ET ALLIAGES FERREUX
10.2.1 Propriétés physico-chimiques du fer

Point de fusion : ;=1 538 °C

Structure cristalline : CC (ferrite ) entre 6;= 1 538 °C et 1 394 °C
CFC (austénite y) entre 1 394 °C et 912 °C
CC (ferrite o) entre 912 °C et I’ambiante

Passage de 1’état ferromagnétique (a basse température) a 1’état para-

magnétique (a haute température) a 768 °C (point de Curie).

Masse volumique : p =7 870 kg/m3

Conductivité thermique : A=30a75W - -m 1K-!

Coefficient de dilatation linéique
(fer o2 20 °C) : o=12,6-10-0K-!
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Résistivité électrique : p=0,104 pQ - m
Caractéristiques mécaniques a 20 °C (fer o pur) :

R,, =180 2290 MPa

R,=1002a 170 MPa

A %=402a50 %

E =210 000 MPa

10.2.2 Alliages ferreux

a) Eléments alphagénes et gammagénes

9°C A eoc A

3
1394°C 7
%&6
Y
e
912°C 912 °C

1394°C

o o
— —
Fe X =Si, Cr, Mo, V, W, Fe X=Ni, Mn, C,N, ...
Ti, Nb, S, ...
a) b)

Figure 10.1 Evolution des domaines d'existence
des variétés allotropiques du fer par addition :

a) d'éléments d’alliage alphagénes; b) d’éléments d'alliage
gammagenes.

b) Diagrammes de phases fer — carbone

Les phases des alliages fer — carbone peuvent étre décrites a I’aide
de deux diagrammes (figure 10.2) :
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5(200°C): 71077 %

Figure 10.2 Diagrammes fer — carbone pour les aciers et les fontes.

En pointillés : diagramme stable Fe-C. En traits pleins: diagramme
métastable Fe — Fe;C.

— le diagramme Fe — Fe;C, représentant des états métastables;
— le diagramme Fe — C, représentant les états stables.

En effet, le carbure de fer Fe;C, appelé cémentite, se forme sponta-
nément lors du refroidissement des mélanges fer — carbone dans les
conditions habituelles; mais il n’est que métastable et a tendance a se
décomposer en fer et graphite (Fe;C — 3 Fe + C) avec une cinétique
activée par la température. Les refroidissements trés lents pourront
donc étre décrits par le diagramme Fe — C (au moins dans le domaine
des températures supérieures a 800 °C) et les refroidissements rapides
par le diagramme Fe — Fe;C.
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En outre, certains éléments d’addition graphitisants activent la
décomposition de la cémentite (Si, P, Al, Ni, Cu, Ti, Zr...) et permet-
tent d’imposer une évolution dans le diagramme Fe — C; d’autres, dits
antigraphitisants ou carburigenes, stabilisent la cémentite ou des
carbures mixtes analogues (Mn, Cr, Mo, S, V, W, B, Se, Te...) et
conduisent aux phases du diagramme Fe — Fe;C.

ALLIAGES FER - CARBONE |

v

v

Refroidissement rapide

e
addition d‘éléments antigraphitisants

t/lou

e
addition d'éléments graphitisants

Refroidissement lent
t lou

Phases métastables
Diagramme fer cémentite Fe,C

Diagramme fer - carbone graphite

Phases stables

%C<2%

v

%C>2%

%C>2%

v

[ Acers | | Fontes blanches NIl Fontes grises I
v
Recuit Inoculation
(activation thermique) au magnésium
Phases stables Fontes a graphite

Diagramme fer — graphite sphéroidal

| Fontes malléables ||

v v
Recuit Recuit
graphitisant hiti
et oxydant )\ 9raphitisant
v
[ Fin du refroidissement pas assez Iente]
v v v
Phases métastables
v 4 Diagramme fer — cémentite Fe,C
Acier Fonte Fonte Fonte Fonte Fonte ||l Fonte GS ||| Fonte GS
blanche | || malléable|[||malléable [malléable i grise & ||l perlitique || ferritique
a ceeur a ceeur aceeur |l graphite
blanc noir noir lamellaire
ferritique | || perlitique

Figure 10.3 Synoptique des diverses possibilités
de phases et structure des alliages fer — carbone.
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10.2.3 Aciers

Les aciers, alliages Fe-C a teneur inférieure a 2 % C, ont des micros-
tructures qui correspondent toujours aux équilibres du diagramme
Fe-Fe;C. Ils traversent tous le domaine monophasé vy au cours de leur
refroidissement et contiennent a 1’équilibre une plus ou moins grande
proportion du mélange eutectoide lamellaire (o0 + Fe;C) formé en E,,
appelé perlite.

20°C S 1147°C
1 y 2,111 =
1000 4 @
BCIERS v+ Fe,C
A3 Acm
i E A .
o o+y 1 1 727 °C /
T 002 077 1
. o + Fe,C <F>
500 @ @ Fe,C
1
w’ @ oo
— >
0 15 2 65 %C
Aciers Aciers Aciers Fontes
doux mi-durs durs

Figure 10.4 Diagramme de phases des aciers au carbone non alliés
(voir tableau 10.13 pour les microstructures).

a) Traitements thermiques des aciers

Diverses phases et structures métastables apparaissent lors du refroidis-
sement des aciers dans des conditions s’écartant de 1’équilibre thermo-
dynamique, et notamment la martensite comme dans le cas du fer pur
(cf. § 5.3.1). Ces transformations se décrivent commodément par des
diagrammes TTT et TRC (figure 10.5). Pour les aciers hypoeutectoides,
la transformation perlitique est précédée par I’apparition de ferrite; pour
les aciers hypereutectoides, elle est précédée par I’apparition de cémentite.
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Tableau 10.13  CONSTITUANTS METALLOGRAPHIQUES D'EQUILIBRE.

Austénite

Solution solide cfc de carbone dans le fer y.
Ductile. Stable uniquement au-dessus

de la ligne A, dans les aciers non alliés.

® | &

Ferrite
Solution solide cc de carbone dans le fer o.. Ductile et peu
dure (R, = 300 MPa, HV = 80, A = 50 %).

Perlite

Mélange eutectoide d’environ 88 % de ferrite et 12 %
de cémentite sous forme de fines lamelles alternées (R, =
800 MPa, HV = 200, A = 10 %).

Cémentite

Composé défini Fe;C. Carbure de fer a structure
cristalline orthorhombique. Trés dur et fragile
(HV =700, A=0 %).

®© 0] ©

Ferrite + perlite

Mélange caractéristique des aciers hypoeutectoides. Pro-
portions variables selon la teneur en carbone. Les grains
de ferrite germent le long des joints de grains de I'aus-
ténite au refroidissement

a la traversée du domaine o + y.

\
)

7]

\

&
e

(¢
\

\T%.

A

@

Perlite + cémentite

Mélange caractéristique des aciers hypereutectoides.
Proportions variables selon la teneur en carbone, mais
n’excédant jamais 20 % de cémentite dans les aciers.

Le réseau de cémentite se forme le long des joints

de grains de I'austénite au refroidissement a la traversée
du domaine y+ Fe3C.

Perlite globulaire (coalescée)

Mélange eutectoide ayant subi, aprés formation a 727 °C,
un recuit de globularisation aux environs de 700 °C :
grace a la diffusion, les lamelles de cémentite coales-
cent sous forme sphéroidale sous I'effet de la tension
interfaciale. Légérement moins dure et plus ductile que la
perlite lamellaire.
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Les températures Mg (Martensite start) et My (Martensite finish)
varient avec la teneur en carbone et en éléments d’alliage.

Relation d’Andrews.

(%C < 0,6)
M (°C) =539 - 423 %C - 30,4 %Mn
—17,7 % Ni— 12,1 %Cr — 11 %Si — 7 %Mo (10.1)
Relation d’Eldis.

(0,1<%C<0.8, %Si < 1,5, 0,35 < %Mn < 1,8, %Mo < 0,9, %Cr < 1,5,
P%Ni < 4,5)

M(°C)=531-391,2 %C — 43,3 %Mn - 21,8 % Ni — 16,2 %Cr (10.2)

La formule de Koistinen et Marburger donne approximativement le
pourcentage de martensite m % formé a une température finale de
trempe 0 (°C) :

m % =100 — 100 - exp[- 0,11(Mg — 0)] (10.3)

On admet généralement que Mg (°C) = Mg — 300

Effet de la température d’austénitisation. Une augmentation de
la température d’austénitisation produit plus rapidement une austénite
homogene; ceci conduit a une augmentation des temps d’incubation, et
donc a une diminution des vitesses critiques de transformation (déca-
lage vers la droite des domaines d’apparition de la perlite et de la bainite
dans les diagrammes TTT et TRC). Mais il peut aussi en résulter un
grossissement du grain austénitique, donc une microstructure plus gros-
siere apres transformation, défavorable aux propriétés mécaniques.

Effet de la teneur en carbone. Il résulte de deux mécanismes anta-
gonistes (figure 10.6).

— La martensite obtenue apres trempe est d’autant plus dure qu’elle
emprisonne plus de carbone en sursaturation; de plus, I’augmentation
de teneur en carbone augmente légérement les temps d’incubation,
améliorant ainsi la trempabilité.
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850 °C * Température |

Austénite ystable (+ o ou + Fe;Q) |
AT e e e
I HRC
a) TIT ! Ry Perlite faible
. % \ \
i———— —I yrésiduelle + Martensite |- +
M, 1 HRC
........ .......}.....IMartensne metastablel...... élévée |
f f f f i
101 1 10 102 103 104 10> Temps (s)

850 CA Température

Austénite ystable (+ o ou + Fe,C) |

L = P ————
e
b) TRC
M, |
MF H i
Martensite ; : .
| HRC élevée HRC faible L
| | | | | |
101 1 10 102 103 10 105 Temps(s)

Figure 10.5 Schéma typique des diagrammes TTT
et TRC d’un acier au carbone.
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Tableau 10.14 CONSTITUANTS METALLOGRAPHIQUES
ISSUS DE TRAITEMENTS THERMIQUES.

Martensite

Solution solide de fer sursaturée en carbone, a structure quadrati- &)

que. Structure en aiguilles, typique de la trempe, obtenue unique- >

ment si la vitesse de refroidissement est supérieure a la vitesse SSEEEEN
critique de trempe martensitique. Associée a I'austénite résiduelle \ s‘%ﬁﬁﬂ ‘
en proportions variables selon la température finale de la trempe. 35;‘%‘7‘;;

Ferromagnétique, trés dure et fragile.

Bainite

Mélange de fines plaquettes de carbures Fe;C et € (Fe, ,C) dans une
matrice de ferrite. Accompagne souvent la martensite dans les aciers
trempés. Moins dure, mais moins fragile que la martensite.

Troostite

Agrégat de trés fines lamelles de fer o et Fe;C, invisibles au micros-
cope optique, analogue a une perlite trés fine obtenue par refroidis-
sement rapide. Fréquemment associée a la bainite et a la martensite
dans les aciers trempés.

Sorbite

Structure typique des aciers trempés et revenus, issue de la décompo-
sition de la martensite et de I'austénite résiduelle. Mélange de globu-
les de cémentite dans une matrice de ferrite, d’autant plus fin que la
température de revenu est basse.

— L’augmentation de teneur en carbone abaisse les points Mg et Mg
(cf. équations (10.1) ou (10.2)); Mg devient inférieure a 20 °C a partir
d’environ 0,7 %C. Pour une température finale de trempe de 20 °C, il
en résulte donc une diminution de la teneur en martensite du mélange
(martensite + austénite résiduelle) d’ou une diminution de dureté.

Effet des éléments d’alliage. Dans leur ensemble, comme le car-
bone, ils augmentent les temps d’incubation, repoussent les domaines
de transformation perlitique et bainitique vers les temps longs et amé-
liorent la trempabilité. Certains ont en outre des effets spécifiques (voir
tableau 10.15).

Revenu apres trempe. Le réchauffage & température modérée infé-
rieure a A, (200 & 600 °C) d’un acier martensitique ou bainitique provoque
un retour limité et contrdlé vers les phases d’équilibre (ferrite + cémen-
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Figure 10.6 Schéma de I'évolution de la dureté apres trempe
martensitique d’un acier au carbone en fonction de sa composition.

tite), sous forme de sorbite (cf. tableau 10.14). La sorbite présente un
compromis dureté-ténacité plus favorable a 1’utilisation que la marten-
site ou que I’état recuit. La dureté obtenue apres trempe et revenu
diminue régulierement lorsque la durée du revenu augmente (générale-
ment de ’ordre de 1 h) et lorsque la température de revenu s’éleve
(sorbite plus grossiere), sauf pour les aciers contenant certains éléments
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0

— T T T T 1"
20 400 600 °C

Figure 10.7 Evolution de la dureté aprés trempe
et revenu en fonction de la température de revenu
(revenus isochrones de 1 h) pour deux nuances d’acier.
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d’alliage (Cr, Mo, V...), qui provoquent la précipitation de carbures
durcissants (durcissement secondaire, figure 10.7).

En I’absence de tels éléments d’alliage, la relation de Hollomon-Jaffe
fournit une équivalence temps-température empirique approximative pour
le revenu :

Tk (B + log,, 1) = constante (10.4)

ol Tx(K) est la température de revenu, 7(h) la durée du revenu et B une
fonction de la teneur en carbone : f = 21,3 - 5,8 %C.

Tous les aciers possedent un module d’élasticité compris entre 195 GPa
et 210 GPa. Leur limite d’élasticité, leur résistance a la traction, leur
allongement a la rupture, leur ténacité et leur dureté sont extrémement
sensibles a leur composition et a leur état microstructural, et plus parti-
culierement a leur éventuel traitement thermique.

b) Auciers utilisés a I'état ferrito-perlitique

* peu cofiteux; teneurs en carbone et en éléments d’alliage générale-
ment faibles;

e contiennent des impuretés (Si, Mn, S, P) résultant de leur élaboration;

e limite d’élasticité généralement faible;

* généralement définis et désignés sur la base de leurs propriétés méca-
niques ou de leurs emplois (cf. § 10.1.1.a).

Les aciers suivants se trouvent dans cette catégorie.

Aciers de construction métallique. R, compris entre 235 et 460 MPa,
A % > 17 % (NF EN 10025, NF EN 10113).

Aciers pour appareils a pression. Produits plats, R, compris entre
235 et 460 MPa, A % > 17 %, bonne ténacité (NF EN 10028).

Aciers pour armature du béton. Tiges et barres, R, compris entre
215 et 500 MPa, A % compris entre 25 et 8 % (NF A 35-015, NF A 35-
016), bonne résistance a la relaxation pour les armatures de béton
précontraint (NF A 35-054).

Aciers pour emboutissage et pliage a froid. Produits plats & bonne
ductilité, R, compris entre 140 et 200 MPa, A % compris entre 40 et 28 %
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(NF A 36-301, NF EN 10130) ou R, compris entre 240 et 700 MPa,
A % compris entre 30 et 12 % (NF A 36-232, NF EN 10149), bonne
propreté inclusionnaire (NF EN 10142, NF EN 10202, NF EN 10203).

Aciers pour toles magnétiques. Produits plats, alliés au silicium, a
I’état ferritique, a faible hystérésis magnétique (NF C 28-925, NF C 28-
926), a grains non orientés (NF C 28-900) ou orientés (NF C 28-920).

Il existe des aciers d’usage général a propriétés améliorées. Par exemple :
— aciers micro-alliés ou a dispersoides;
— aciers « dual phase »;
— aciers a résistance améliorée a la corrosion.

c) Adciers utilisés aprés traitements thermiques

e aciers alliés ou non alliés;

* en général définis ou désignés par leur composition chimique, rigou-
reusement contrdlée de manicre a garantir leur réponse aux traite-
ments thermiques;

» trempabilité améliorée et ajustable avec la composition chimique;

» utilisés généralement apres trempe et revenu, ce qui leur confere une
meilleure combinaison résistance mécanique — ténacité;

¢ meilleure tenue a chaud; meilleure résistance a I’usure.

Les aciers suivants se trouvent dans cette catégorie.

Aciers de construction mécanique. Bonnes propriétés mécaniques
et bonnes aptitudes a la mise en ceuvre, R, compris entre 290 et plus de
1 000 MPa, A % compris entre 22 et 9 % (NF EN 10083-1); certaines
nuances sont prévues pour des usages spéciaux : boulonnerie (NF A 35-
556, NF A 35-557, NF A 35-558), chaines (NF A 35-566), ressorts (NF
A 35-571), roulements (NF A 35-565)...

Aciers pour cémentation. Faible teneur en carbone (< 0,2 %C), permet-
tent d’obtenir aprés cémentation et trempe une grande dureté superfi-
cielle et une bonne ténacité a ceceur (NF A 35-551).

Aciers a outils. Forte teneur en carbone, grande dureté superficielle
et bonne ténacité a cceur apres trempe; aciers non alliés et alliés pour
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travail a froid, aciers alliés pour travail a chaud (Cr, Mo et durcissement
secondaire), aciers rapides alliés au W, Mo, V, Cr, éventuellement Co
(NF A 35-590).

d) Aciers inoxydables

e aciers alliés contenant une teneur en chrome suffisante (%Cr > 10,5 %)
pour passiver la surface de la piece par formation d’une couche de
Cr,03, et une faible teneur en carbone (%C < 1,2 %) pour éviter la
précipitation des carbures de chrome (NF EN 10088);

* phases dépendant des pourcentages relatifs en éléments alphagenes
ou gammagenes et des conditions de refroidissement (figure 10.8).

A %Niéq
30 - ' Aciers inoxydables
‘7 7777777777
.
— 1
, 10%F
20 . 20%F
_ 40%F
10 - 80%F
M
a b ]
o %Cry,
T 7 " 1t T 17T 17T 17T 17 17T T 171
0 10 20 30

Figure 10.8 Diagramme de Schaeffler, indiquant
les phases présentes dans les aciers inoxydables
bruts de solidification (ou dans les cordons de soudure)
en fonction des pourcentages équivalents en chrome et en nickel.

%Creq = %Cr+ %Mo + (1,5 X %Si) + (0,5 x %Nb) + (0,5 x %Ta)

+ (2% %Ti) + %W + %V + %Al

%Nigq = %Ni+ (30 x %C) + (30 x %N) + (0,5 x %Mn) + (0,5 x % Co).

A = austénite; F = ferrite; M = martensite.

Aciers inoxydables ferritiques. Magnétiques; insensibles a la trempe;
sensibles au grossissement du grain a chaud.
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Aciers inoxydables austénitiques. Amagnétiques; sensibles 2 la fissu-
ration a chaud au dessus de 1 250°C; risquent de former des carbures de
chrome intergranulaires a I’état d’équilibre, qui fragilisent et appau-
vrissent en chrome 1’austénite et rendent 1’acier sensible a la corrosion
intergranulaire.

Aciers inoxydables martensitiques. Magnétiques; sensibles a la
trempe et au revenu comme les aciers pour traitement thermique ; fragiles
au-dessous de 400°C; mise en ceuvre difficile.

Aciers inoxydables a durcissement par précipitation. Structure
austénitique ou martensitique durcie par précipitation de carbures secon-
daires au revenu; hautes performances mécaniques mais traitement ther-
mique plus délicat et évolution possible lors d’une utilisation a chaud.

Aciers inoxydables austéno-ferritiques. Utilisés 2 des tempéra-
tures n’excédant pas 300°C; au-dessus de 20 %Cry,, apparition d’une
phase ¢ fragilisante.

Le soudage des aciers inoxydables doit s’effectuer a I’abri de
I’oxygene, sous peine de formation d’oxyde de chrome, qui précipite
dans le cordon de soudure, le fragilisant et rendant impossible la forma-
tion de la couche passive superficielle.

Tableau 10.15 RECAPITULATIF
DES EFFETS DES ELEMENTS D’ALLIAGE SUR LES ACIERS.

Elément Effets sur la structure et/ou les propriétés d'usage

Alphagene
En solution solide, durcit la ferrite
Contribue a réduire la taille des grains (aciers de nitruration)

Aluminium Augmente la résistance a |'oxydation a chaud

Améliore I'aptitude a la transformation a chaud

Tend a élever la température de transition fragile/ductile
Azote Gammageéne

Augmente les caractéristiques mécaniques
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m
(D

ment Effets sur la structure et/ou les propriétés d'usage

Améliore efficacement la trempabilité

Améliore la résistance mécanique a chaud

Au-dela de 50 ppm, tend a provoquer la fissuration a chaud
des soudures

Bore

Gammagene

Augmente les caractéristiques mécaniques
Carbone Améliore la trempabilité

Tend a diminuer la résistance a la corrosion
intergranulaire

Alphageéne

Augmente la résistance a la corrosion (aciers inoxydables)
Chrome Augmente la résistance a I'oxydation a chaud

Augmente la limite d’endurance

Provoque un durcissement secondaire au revenu

En solution solide, durcit la ferrite
Cobalt Contribue a améliorer certaines caractéristiques
magnétiques

Améliore la tenue a la corrosion atmosphérique
Cuivre A raison de 3 & 4 %, améliore l'usinabilité
Au-dela de 3 %, diminue la ductilité a chaud

Gammagéne
Améliore efficacement la trempabilité
Améliore I'aptitude a la transformation a chaud

Manganése o N - N
9 Augmente la résistance a la fissuration a chaud des soudures
(neutralise le soufre)
Améliore la résistance a l'usure
Alphagene
Augmente la résistance a la corrosion par piqlre
et caverneuse
N Améliore efficacement la trempabilité
Molybdene P

Améliore I'aptitude a la transformation a chaud
Augmente la résistance mécanique a haute température
Provoque un durcissement secondaire au revenu
Améliore la résistance a l'usure
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m
(D

ment

Effets sur la structure et/ou les propriétés d'usage

Nickel

Gammageéne

Stabilise I'austénite a basse température et lors
des déformations plastiques

Augmente la résistance a la corrosion généralisée
Abaisse la température de transition fragile/ductile
Augmente la limite d’'endurance

Niobium

Alphagene

Améliore la tenue au fluage

Augmente la résistance a la corrosion intergranulaire
Tend a provoquer la fissuration a chaud des soudures

Phosphore

Améliore I'usinabilité

Améliore les caractéristiques mécaniques

Diminue la résistance a la corrosion

Tend a provoquer la fissuration a chaud des soudures

Plomb

Améliore l'usinabilité

Sélénium

Améliore l'usinabilité
Diminue la résistance a la corrosion

Silicium

Alphagene

Augmente les caractéristiques mécaniques (aciers a ressort)
Augmente la résistance a I'oxydation a chaud

Améliore la trempabilité

Améliore les caractéristiques magnétiques

(toles de transformateurs)

Tend a provoquer la fissuration a chaud des soudures

Tend a élever la température de transition fragile/ductile

Soufre

Améliore |'usinabilité
Diminue la résistance a la corrosion
Tend a provoquer la fissuration a chaud des soudures

Titane

Alphagéene

Améliore la ductilité des soudures

Provoque un durcissement secondaire au vieillissement
Augmente la résistance a la corrosion intergranulaire
et par pigQres

223
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Elément Effets sur la structure et/ou les propriétés d'usage

Provoque un durcissement secondaire au vieillissement
Améliore efficacement la trempabilité

Améliore la résistance a l'usure

Augmente la résistance mécanique a haute température
Contribue a améliorer certaines caractéristiques
magnétiques

Tungstene

Contribue a réduire la taille des grains
Vanadium | Améliore efficacement la trempabilité
Provoque un durcissement secondaire au revenu

Alphageéne
. . Augmente la résistance a la corrosion intergranulaire
Zirconium N
et par piqures
Augmente la résistance a I'oxydation a chaud
Remarques :

- Les effets de ces éléments ne sont pas purement additifs, mais présentent
de multiples interactions synergiques, favorables ou défavorables.

- Sauf affinage particulier, a l'issue des opérations d'élaboration tous les aciers
contiennent toujours Si, Mn, S et P comme impuretés résiduelles normales.

10.2.4 Fontes

Les fontes contiennent plus de 2 %C et toutes terminent leur solidifica-
tion au palier eutectique a 1 148 ou 1 153°C : leur aptitude au moulage
et leur nom de « fontes » proviennent de cette basse température de solidus.
Ce sont des matériaux bon marché mais dans I’ensemble plus fragiles
que les aciers. Comme les aciers, elles peuvent subir des traitements
thermiques de trempe et revenu, et contenir des éléments d’alliages.

a) Fontes blanches (NF A 32-058, NF A 32-401)

* solidification dans le diagramme Fe-Fe;C grace a un refroidissement
rapide ou a I’addition d’éléments carburigenes (cf. figure 10.3);

e contiennent une plus ou moins grande proportion du mélange eutec-
tique (v + Fe;C) formé en E, (fig. 10.2) appelé 1édéburite;
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« tres dures et fragiles en raison de la forte fraction massique de cémen-
tite qu’elles contiennent; trés bonne résistance a 1’abrasion et a 1’érosion,
mais tres difficiles a usiner;

e utilisation restreinte a des pieces d’usure massives : boulets et blin-
dages de broyeurs, bancs statiques...

b) Fontes grises a graphite lamellaire (NF EN 1561)

e début de solidification dans le diagramme Fe-C grace a un refroidis-
sement lent ou a I’addition d’éléments graphitisants (cf. figure 10.3);
selon les conditions de refroidissement, pour une composition de
I’ austénite comprise entre 2,03 et 0,69 %C, le fort ralentissement de
la cinétique de décomposition de la cémentite impose une transition
vers le diagramme Fe-Fe;C (figure 10.9); ceci conduit a la forma-
tion de phases analogues a celles d’un acier et notamment de perlite;

graphite
L S
e,
Fe,C
500;
1001
00 ’/ 0 6,67
- T t T t / —>
0 0.5 1 1,5 2 65 %C

Figure 10.9 Zone de transition entre le diagramme stable
et le diagramme métastable lors de la fin
du refroidissement d’une fonte grise.
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¢ le graphite y cristallise sous forme de lamelles dont la présence crée
un effet d’entaille fortement fragilisant;

* peuvent étre durcies par trempe et revenu;

* matériau peu dur, a trés bonnes coulabilité et usinabilité; excellent
coefficient de frottement; forte capacité d’absorption des vibra-
tions;

* utilisations : pieces de forme complexe fonctionnant sans chocs, blocs
moteurs, batis de machines...

¢) Fontes grises a graphite sphéroidal
(NF EN 1563, NF EN 1564)

e épuration en soufre, et inoculation au magnésium juste avant la coulée,
d’ou cristallisation de graphite sous forme de nodules sphériques;

* effet d’entaille beaucoup moins prononcé, donc meilleure ténacité que
les fontes grises a graphite lamellaire, et relative ductilité (2 a2 20 %);

* bonne coulabilité et bonne usinabilité, mais colit un peu plus élevé;

 utilisations : pieces mécaniques de forme complexe.

d) Fontes malléables (NF EN 1562)

A partir d’une piece coulée en fonte blanche, un traitement thermique
de maintien a haute température (900 a 1 000°C) permet d’activer la
décomposition de Fe;C : le graphite précipite a I’état solide sous forme
de nodules a faible effet d’entaille; ce traitement de graphitisation
produit une fonte malléable « a ceeur noir ».

Si le recuit de graphitisation est effectué en atmosphere oxydante, il
s’accompagne d’une perte de carbone a partir de la surface, sur une
épaisseur qui peut atteindre plusieurs millimetres; ce traitement de graphi-
tisation + décarburation produit une fonte malléable « a cceur blanc »,
analogue a un acier doux.

Ces traitements thermiques sont longs, d’ou un coit élevé.

Utilisations : petites pieces mécaniques (en voie d’abandon au profit
des fontes a graphite sphéroidal).
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e) Fontes alliées

le cuivre (Cu) et le nickel (Ni) améliorent la résistance mécanique et la
dureté; une forte teneur en Ni, gammagene, produit des fontes austé-
nitiques amagnétiques;

le chrome (Cr), antigraphitisant, améliore la tenue a chaud;

le molybdéne (Mo) améliore la trempabilité et la tenue au choc
thermique;

le silicium (Si), graphitisant, améliore la réfractairité et la tenue a la
corrosion;

cofit plus élevé que les fontes ordinaires;
utilisations : pieces moulées utilisées a chaud ou en milieu agressif.

10.3 ALUMINIUM ET ALLIAGES

D'ALUMINIUM

10.3.1 Propriétés physico-chimiques

de I'aluminium

Point de fusion : 6; = 660 °C

Structure cristalline : CFC

Masse volumique : p =2 700 kg/m3
Conductivité thermique : A=237W m 'K-!
Coefficient de dilatation linéique (3 20 °C) : o =23,1-10-6K-!
Résistivité électrique : p =0,0265 uQ - m

Caractéristiques mécaniques a 20 °C (Al pur) :
R, =70 a 80 MPa
R, =10 a 20 MPa (tres sensible a 1’écrouissage)
A % =502a60 %
E =70 000 MPa
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10.3.2 Modes de traitement de I'aluminium
et de ses alliages

a) Ecrouissage et recristallisation

A% A R, A HB
2
J Rpo.z...
40 { 2004}
30 4 150+
20 4 100+
_ =«
]
10 { 50 - |
]
1 b )
: [ !
T LI} T ' LI T | T T T
0 20 40 160 180 100
4 4 (E - e)IE (%)

4
Recwito  T12durHiaf  wadurmis
1/4 dur H12 3/4 dur H16

Figure 10.10 Evolution schématique des propriétés mécaniques
de I'aluminium 1050 avec son taux d'écrouissage.

A% A HB
wau A% T
............................. 10 -
40 - -
1 30 A
30 - i
1 HB
2 | --20
R, ]
10 1
10 -
T T T L Ll T T ] T
0 50 100 150 200

Durée du recuit (min)

Figure 10.11 Evolution schématique des propriétés
mécaniques de |'aluminium 1050 avec la durée
d’un recuit de recristallisation a 310 °C.
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b) Effets des éléments d’alliage

Les éléments ajoutés a 1’aluminium, généralement en faible quantité,
peuvent avoir pour objet d’améliorer sa coulabilité (Si, Pb, Bi...) ou
son usinabilité, mais visent essentiellement a augmenter ses caractéris-
tiques mécaniques. Ils agissent sur ce plan :

— soit directement, par effet de solution solide (cf. § 6.2.1.b);

— soit apres un traitement thermique de précipitation contrdlée, dit trai-
tement de durcissement structural. Ce type de traitement s’ applique
a des alliages présentant une variation de solubilité importante avec
la température, donnant lieu a la précipitation d’une phase dure lors
d’un refroidissement a 1’équilibre. L’exemple typique en est I’alliage
Al-4 %Cau (figure 10.12). Le principe du traitement consiste a procéder

Revenu Sur-revenu

0°C o
700 a 660°C ) .
600 T o\ 548°C < Mise en solution
500 4 /° 33

i AlCu

400 26 \ Trempe
300 o+0
200 4 ---------——————1 A
woy

38, L)

10 20 30 40 50 60

OO ,,

Masse % Cu
: solution solide sursaturée
. zones de Guinier - Preston
: précipités 6”

: précipités 6’, puis 6 (Al,Cu)

Figure 10.12 Schéma de principe du traitement
de durcissement structural d'un alliage Al-4 %Cu.
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a une trempe de la solution solide qui existe a température élevée;
cette solution solide sursaturée hors d’équilibre présente alors une
dureté relativement faible et une bonne ductilité. Apreés quoi, un revenu
a température modérée permet de provoquer une précipitation progres-
sive de la phase durcissante, au cours de laquelle les précipités coales-
cent pour devenir de plus en plus grossiers. Cette évolution permet
donc de passer par un compromis optimal de taille, de morphologie
et de répartition des précipités pour leur effet d’obstacle au déplace-
ment des dislocations, stade auquel le revenu est arrété.

Dans le cas de I’alliage Al-4 %Cu, la précipitation passe par diffé-
rents stades successifs au cours du revenu (figure 10.12) :

— les zones de Guinier — Preston, simples regroupements d’atomes de
cuivre dans le réseau CFC de la solution solide o.;

— la phase 6”, en fines plaquettes cohérentes et ordonnées, qui corres-
pond au maximum de durcissement;

— la phase ', quadratique, en plaquettes plus grosses, semi-cohérentes;

— la phase Al,Cu 6, quadratique, en gros précipités non cohérents.

La durée de 1’évolution, qui peut se décrire par des diagrammes TTT,
dépend de la température de revenu : le maximum de dureté est atteint en
2 h a 200 °C, mais nécessite de 1’ordre d’un an a 20 °C (« maturation »),
ou les derniers stades ne sont jamais atteints. Inversement, a tempéra-
ture élevée, la précipitation peut débuter directement par un stade gros-
sier ce qui conduit & un maximum moins prononcé.

Ce type de traitement ou la trempe est adoucissante et le revenu
durcissant, s’integre facilement a une gamme de mise en forme par
corroyage : la mise en forme est effectuée a I’état trempé, mou et ductile,
et le revenu est effectué sur la piece avant utilisation. L’ inconvénient
principal en est I’instabilité et la perte de caractéristiques mécaniques
par sur-revenu en cas de température élevée en service.

10.3.3 Aluminium et alliages a durcissement
par écrouissage et solution solide

Groupe 1 (aluminium non allié, cf. tableau 10.5). Propriétés mécani-
ques faibles a 1’état recuit; trés bonne résistance a la corrosion; tres
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bonne conductibilité thermique et électrique; soudables; tres bonne
tenue a basse température.

Groupe 3 (Al-Mn). Propriétés mécaniques améliorées grace a des
précipités de phase AlgMn; bonne aptitude a la mise en forme; bonne
résistance a la corrosion; soudables.

Groupe 5 (Al-Mg). Propriétés mécaniques améliorées grice a la mise
en solution solide du magnésium; bonne aptitude a la mise en forme;
excellente soudabilité; bonne résistance a la corrosion et aptitude a
I’anodisation.

10.3.4 Alliages d’aluminium a durcissement structural

Groupe 2 (Al-Cu). Durcissement par précipitation controlée de phase
AlL,Cu; bonne résistance mécanique; bonne usinabilité; résistance a la
corrosion médiocre ; difficilement soudables.

Groupe 6 (Al-Mg, Si). Durcissement par précipitation contrdlée de
phase Mg,Si; bonne aptitude a la mise en forme a chaud et a froid;
bonne résistance a la corrosion; soudables.

Groupe 7 (Al-Zn). Avec addition de Mg, durcissement par précipita-
tion contrdlée de phase MgZn,; trés bonnes propriétés mécaniques;
résistance a la corrosion et soudabilité moyennes.

10.3.5 Autres alliages d’aluminium

Groupe 4 (Al-Si). Essentiellement alliages de fonderie, voisins de la
composition eutectique a 12,7 %Si, affinés par addition de sodium;
propriétés mécaniques médiocres et faible ductilité, mais excellente
coulabilité ; bonne résistance a la corrosion.

Groupe 8. On y trouve notamment des alliages Al-Fe destinés a
I’emballage ménager, des alliages Al-Sn a faible coefficient de frotte-
ment, des alliages Al-Li a masse volumique plus faible et module de
Young plus élevé que les alliages classiques.
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10.4 CUIVRE ET ALLIAGES CUIVREUX

10.4.1 Propriétés physico-chimiques du cuivre

Point de fusion : 6;=1 083 °C

Structure cristalline : CFC

Masse volumique : p =8930 kg/m3
Conductivité thermique : A =385 W m 'K-!
Coefficient de dilatation linéique (3 20 °C) : o =16,6 - 10-°K-!
Résistivité électrique p=0,0171 pQ - m

(tres sensible aux impuretés)
Caractéristiques mécaniques a 20 °C (Cu pur) :
R, =230 2350 MPa
R, =70 a 330 MPa (tres sensible a I’écrouissage)
A % =45 a 6 % (tres sensible a I’écrouissage)
E =125 000 MPa

10.4.2 Cuivres industriels et cuivres faiblement alliés

Cuivre électrolytique (ETP, Electrolytic Tough Pitch). Contient
de I’oxygene résiduel, haute conductivité thermique et électrique, fragile
a chaud en présence d’hydrogene.

Cuivre désoxydé au phosphore. Contient des résidus de phosphore;
filable, emboutissable, soudable, mais moins bonne conductivité électrique.

Cuivre exempt d’oxygene (OFHC, Oxygen Free High Conducti-
vity). Désoxydé par refusion sous atmosphere réductrice, posséde a la
fois de bonnes propriétés mécaniques et électriques.

Cuivre a I’argent (0,08 %). Température de recristallisation plus
élevée, tenue au fluage améliorée.

Cuivre au cadmium (0,7 a 1 %). Propriétés mécaniques trés augmen-
tées par rapport au Cu pur. Applications : fils et ressorts conducteurs
(Exemples : « bronzes téléphoniques » pour les lignes électriques : Cu —
Cd 1Sn0,15 ou Cu—-CdO0,9 Sn 0,4).
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Cuivre au tellure (0,3 2 0,7 %). Meilleures propriétés mécaniques,
et usinabilité améliorée ; idem pour les cuivres au soufre, au sélénium,
au plomb.

Cuivre au chrome (0,5 2 0,9 %). Alliage & durcissement structural,
conservant ses propriétés mécaniques jusqu’a 450 °C. Applications :
picces électriques et mécaniques utilisées a chaud (électrodes de soudage,
pieces de freinage, contacteurs de puissance).

Cuivre au beryllium (2 %). Alliage 2 durcissement structural, a
propriétés mécaniques tres élevées conservées jusqu’a 300 °C. Nombreuses
applications en électromécanique (variante Cu — Co 2,5 Be 0,5, a résis-
tance mécanique plus faible, mais conductivité plus élevée).

10.4.3 Laitons : alliages cuivre-zinc de 5 a 45 %Zn

* Monophasés jusqu’a environ 33 % Zn, biphasés au-dela (figure 10.13).
e Se prétent a la mise en forme et a I’usinage de précision (avec addi-
tion de Pb).

ﬁ‘ 0°C A
1083 °C
1000 \\
902 °C L
32,5 834°C
AN
p
¥ 5\
o |
500 — 454 °C
3916 € 419°C
. 1] [ T ¢
T — ::| T
Cu 20 40 60 80 Zn

Figure 10.13 Diagramme de phases Cu-Zn.



234 10 ¢ Meétaux et alliages

* Couleur passant graduellement du rouge au jaune; nombreuses appli-
cations esthétiques.

* Propriétés mécaniques croissantes avec la teneur en zinc (« métal de
Muntz » Cu-Zn40).

¢ Bonne résistance a la corrosion dans de nombreux milieux, améliorée
par addition d’étain (laiton « amirauté » : Cu-Zn29Sn1) ou d’aluminium
(Cu-Zn22A12, résistant a la corrosion et a I’érosion par cavitation).

10.4.4 Bronzes : alliages cuivre-étain de 3 a 20 %Sn

La position des lignes du diagramme d’équilibre est trés sensible aux
conditions de refroidissement; en pratique, les bronzes sont monophasés
jusqu’a environ 10 % Sn (figure 10.14). Les bronzes contiennent souvent
du phosphore qui est un résidu de désoxydation.

Bronzes monophasés (1,25 a2 10 % Sn). Aptes au corroyage; plus
résistants que les laitons a la corrosion marine, mais plus chers. Appli-
cations : diaphragmes, contacts électriques, soufflets, ressorts...

. A 06°C A
1083°C

1000 \
798\ 755/'C

500 — 520°C  \A] |
3 ¢
T T T T
Cu 10 20 30 % masse Sn

Figure 10.14 Partie riche en cuivre du diagramme de phases Cu-Sn.
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Bronzes biphasés (10 a 20 % Sn). Alliages de fonderie (trés bonne
coulabilité); trés bonne résistance a la corrosion (pompes, vannes),
bonnes propriétés mécaniques et bonne résistance au frottement et a
I’usure (avec éventuellement addition de zinc ou de plomb : coussinets,
engrenages, pignons).

Bronze a cloches (20 4 25 % Sn). Bonne sonorité a cause de la forte
proportion de phase  dure et fragile.

Bronze a miroirs (30 a 35 % Sn).

10.4.5 Cupro-aluminiums :
alliages cuivre-aluminium de 4 a 14 %Al

* Monophasés jusqu’a 8 % Al (figure 10.15), malléables a froid.

* Bonnes propriétés mécaniques, combinées a une bonne résistance a
la corrosion marine, corrosion sous contrainte et fatigue-corrosion
(fatigue en environnement corrosif).

1083 °C 42 E L
=0 0377°C 1048
74 ~
1000 1+— 1
i B Y
Vi
7 Y2
/565 °C
- 9,4
500 :
1 1 - 1 1
Cu 5 10 15 % masse Al

Figure 10.15 Partie riche en cuivre du diagramme de phases Cu-Al.
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» Biphasés o+, : moins ductiles, mais résistance mécanique supérieure.
La transformation eutectoide se préte a un traitement de trempe marten-
sitique (peu durcissante) et revenu permettant d’affiner la structure.

* Applications : tubes d’échangeurs thermiques, condenseurs, organes
de pompes, quincaillerie marine...

* Autres nuances : les additions de Fe et Mn améliorent la résistance
mécanique; I’addition de Ni améliore encore la tenue a la corrosion
(aubes de turbines hydrauliques, hélices marines). Exemples : Cu —
Al 6 a8 Fe 1,5a3,5, oubien Cu— Al 6 Ni 2 (pieces de monnaie).

10.4.6 Autres alliages de cuivre

Cupro-nickels (Cu-Ni5 a 45). Solubilité du Ni et Cu quelles que
soient les proportions a 1’état solide. Tres bonne tenue a la corrosion
par I’eau de mer circulant a grande vitesse.

Applications : condenseurs de navires, moteurs marins, échangeurs
thermiques marins, industrie chimique...

Maillechorts (Cu-Zn-Ni). Propriétés mécaniques moyenne mais excel-
lente résistance a la corrosion, malléabilité et usinabilité, et qualités
esthétiques (couleur jaune-blanc). Nuances principales : Cu-Zn28Ni9,
Cu-Zn27Nil8, Cu-Zn45Ni9, Cu-Ni26Znl7. Applications : Pieces
d’optique, bijouterie et horlogerie, pieces décoratives...

Cupro-siliciums. Cu-Si3Mn, Cu-Si2Al12,5. Bonne résistance a la corro-
sion associée a des qualités de frottement et de résistance mécanique.

Cupro-plombs. Cu-Pb8, Cu-Pbl5, Cu-Pb20, Cu-Pb30. Bonnes
propriétés frottantes, y compris a sec. Applications : coussinets de paliers.

10.5 ZINCET ALLIAGES DE ZINC

10.5.1 Propriétés physico-chimiques du zinc

Le zinc résiste a la corrosion atmosphérique, par formation d’une
couche imperméable de carbonate basique 3 Zn(OH),, 2 ZnCO;.
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Point de fusion : 6;=418°C

Structure cristalline : HC

Masse volumique : p =7 100 kg/m3
Conductivité thermique : A=113W m IK-!
Coefficient de dilatation linéique (320 °C) : o=29 - 10-0K-!
Résistivité électrique : p=0,0592 uQ - m

Caractéristiques mécaniques a 20 °C :
R,, =200 a 300 MPa
R,=160 a 200 MPa
A%=102a30 %
E =93 000 MPa

Il a des propriétés électrochimiques fortement anodiques, une grande
électronégativité par rapport a I’acier, d’ou utilisation pour la protection
contre la corrosion par revétement (galvanisation) suivant divers procédés.

11 est utilisé a I’état laminé pour la fabrication de plaques de photo-
gravure et couvertures de batiment.

10.5.2 Principaux alliages de zinc

Ils doivent étre élaborés avec du Zn tres pur, car les impuretés (Pb, Cd,
Sn, Fe) ont une influence désastreuse sur la ténacité et la résistance a la
corrosion.

L’aluminium améliore leur coulabilité; le cuivre et le magnésium en
faible teneur ont un role durcissant.

Ce sont souvent des alliages de fonderie a faible température de fusion
et bonne coulabilité, permettant le moulage en coquilles métalliques.

7-A4G (Zamak 3), Z-A4U1G (Zamak 5), Z-A8, Z-A27. Alliages
de moulage en coquille. Applications : corps de carburateurs, petites pieces
mécaniques).

7-A4U3 (Kayem). Bonne coulabilité, dureté et résistance a 1’usure
plus élevée que les Zamaks. Applications : matrices, poingons et moules
de plasturgie.



238 10 ¢ Meétaux et alliages

Z-A12U1G (ILZRO 12). Bonne coulabilité et taille de grains insen-
sible a la vitesse de refroidissement, donc apte au moulage en sable.
Applications : pieces prototypes ou petites séries.

7Zn-A35U2,5 a 5 (Alzen 305, Main Metal). Utilisés dans les pieces
de frottement.

10.6 MAGNESIUM ET ALLIAGES
DE MAGNESIUM

10.6.1 Propriétés physico-chimiques du magnésium

Point de fusion : 0; = 650°C
Structure cristalline : HC

Masse volumique : p =1 740 kg/m3
(le plus léger de tous les métaux susceptibles
d’un emploi industriel)

Conductivité thermique : A=146 W m~IK-!
Coefficient de dilatation linéique (2 20 °C) : o =27,6- 10-° K- !
Résistivité électrique : p =0,0445 pQ - m

Caractéristiques mécaniques a 20 °C
(Mg pur, tres sensibles a la taille du grain) :

R,, =50 2 200 MPa
R, =102 200 MPa
A%=2212%
E =47 000 MPa

Le magnésium possede des propriétés électrochimiques fortement
anodiques, une grande électronégativité par rapport a 1’acier, d’ou son
utilisation comme anodes sacrificielles pour la protection contre la
corrosion.
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10.6.2 Principaux alliages de magnésium

» Faible masse volumique, d’ou résistance spécifique (R, / p) élevée.

* Bonne conductibilité thermique.

* Capacité d’amortissement élevée.

* La meilleure usinabilité de tous les matériaux métalliques.

¢ Grande stabilité dimensionnelle.

* Tres électro-négatifs, donc utilisables pour la protection cathodique,
mais plus sensibles que les alliages d’aluminium (Al) a la corrosion
en atmosphere humide ou marine.

* Sensibles au feu (inflammable a haute température).

» Principales applications : industries automobiles, aéronautiques et
spatiales, équipements de manutention, pieces mécaniques a mouve-
ment rapide (textile et imprimerie).

Alliages magnésium — aluminium (G-A3Z1, G-A6Z1, G-A8Z).
L’aluminium améliore la coulabilité, le zinc la ductilité; alliages de
fonderie ou corroyables a chaud.

Alliages magnésium — zirconium. Le zirconium limite la taille de
grains (G-Z5Zr); d’autres éléments peuvent étre ajoutés pour permettre
un traitement de durcissement structural.

Alliages magnésium — manganese (G-M2). Applications électro-
chimiques, comme la protection cathodique des aciers.

10.7 TITANE ET ALLIAGES DE TITANE

10.7.1 Propriétés physico-chimiques du titane

Le titane est tres électro-négatif, mais néanmoins tres résistant a la corro-
sion atmosphérique (meilleur que les aciers inoxydables) par formation
d’une couche passivante d’oxydes divers.

11 est relativement abondant dans 1’écorce terrestre, mais onéreux car
posant des problémes de métallurgie extractive et d’élaboration.
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Point de fusion : 6; =1 670°C

Structure cristalline : HC jusqu’a 882 °C (Ti o),
CC au-dessus (Ti B)

Masse volumique : p =4 510 kg/m3

Conductivité thermique : A=18 W m IK-!

Coefficient de dilatation linéique (320 °C): o =8,5-10-°K-!

Résistivité électrique : p=0,0478 uQ - m

Propriétés mécaniques

(tres sensibles a la teneur en O et Fe) :
R,, =350 a 640 MPa
R,=260a 530 MPa
A%=40225%
E =110 000 MPa

10.7.2 Principaux alliages de titane

Les éléments d’alliage sont soit alphagenes (Al, O,, N,, B, C), soit béta-
genes (Mo, V, Nb, Cr, Si, Ta, Mn, Fe), soit neutres (Sn, Zr).

Alliages o (T-ASE, T-A6DV). Soudables, mais difficiles a déformer
a froid;

Alliages o + 3 (T-A6V, T-A6V6E). Soudables avec précautions; défor-
mabilité a froid moyenne; meilleures propriétés mécaniques ajustables
par traitements thermiques;

Alliages B (T-V10Fe2A3). Bonne déformabilité a froid; bonne téna-
cité. Applications : industrie chimique (excellente tenue a la corrosion),
industrie aéronautique et spatiale (bonne résistance au fluage et faible
masse volumique). Des composés intermétalliques Ti-Al sont en dévelop-
pement pour le méme type d’applications.
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10.8 NICKEL ET ALLIAGES DE NICKEL
10.8.1 Propriétés physico-chimiques du nickel

Point de fusion : 6; =1 440°C

Structure cristalline : CFC

Masse volumique : p = 8 890 kg/m3
Conductivité thermique : A=74 W m K-
Coefficient de dilatation linéique (2 20 °C) : o =13,3-10-°K-!
Résistivité électrique : p=0,092 pQ - m

Caractéristiques mécaniques a 20 °C
(sensibles a I’écrouissage) :
R, =380 a 540 MPa
R,=100 a 500 MPa
A%=50a5%
E =214 000 MPa

Le nickel est tres résistant a la corrosion dans de nombreux milieux :
milieu réducteur ou modérément oxydant, milieu basique ou acide non
oxydant, atmospheres oxydantes a haute température ; mais il est sensible
a la corrosion par I’acide nitrique ou en atmosphere soufrée a haute
température.

Principales impuretés : Co, Cu, Fe et Si.

10.8.2 Principaux alliages de nickel

¢ Pratiquement tous monophasés CFC, donc ductiles.
* Principales applications liées a leur résistance a la corrosion et a leur
bonne tenue au fluage.

Ni-Cu35 (Monel), Ni-Cu35AITi. Tubes de vapeur, échangeurs eau
douce-eau de mer.
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Ni-Cr20, Ni-Fe30Cr20 (Nichrome). Bonne résistance mécanique
a chaud et bonne tenue a 1’oxydation, résistivité élevée (applications :
résistances électriques).

Ni-Cr14Fe6 (Inconel 600), Ni-Cr19Co10Mo10 (René 41). Alliages
réfractaires ou « superalliages »; 1’addition de fer ou molybdeéne augmente
la tenue au fluage, bonne résistance a la corrosion (applications : aubes
de turbines a gaz). A rapprocher des superalliages réfractaires 2 base
Fe : Z1ONC32-21 (Incoloy 800), ZOSNCD40-21-3 (Incoloy 825).

Ni-Mo28 (Hastelloy B), Ni-Mo016Cr15 (Hastelloy C). Superal-
liages réfractaires a meilleure résistance a la corrosion en milieux sulfuri-
ques ou chlorhydriques.

Alliages Fe-Ni, Fe-Ni36 (Invar). Propriétés particulieres de faible
dilatation thermique.

Ni-Cr14Ti6Fe4 (Nimocast +13). Alliage de moulage.
Nitinol, Ni50-Ti50. Alliages 8 mémoire de forme.

Mumétal Ni-Fe1l8CuS5Cr2. Alliage magnétique doux (cf. § 7.2)
employé dans les circuits magnétiques.
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Figure 10.16 Principaux procédés
de transformation des matériaux métalliques.
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10.10 GUIDE D'IDENTIFICATION DES METAUX
ET ALLIAGES

Sans aller jusqu’a une analyse chimique, un certain nombre de tests
simples permettent de déterminer approximativement la nature du métal
ou de I’alliage dont est constitué une piece.

10.10.1 Aspect

a) en surface :

— peinture : métal facilement oxydable, nécessite une protection (sauf
en cas de but décoratif évident),

— métal nu : métal peu oxydable ou passivable, éventuellement utilisé
pour son aspect décoratif (chrome, nickel, zinc, aluminium et
leurs alliages, étain, aciers inoxydables...),

— revétement de surface = couche uniforme mince trés adhérente
disparaissant a 1’abrasion,

— traces d’oxyde : rouille (fer, aciers et fontes non inoxydables),
oxyde blanc (certains alliages d’aluminium ou de magnésium),
oxyde vert (cuivre et alliages cuivreux, chrome et alliages de chrome
portés a haute température);

b) couleur du métal nu : rouge (cuivre, laitons et cuivre faiblement allié),
jaune (laitons, bronzes, cupro-aluminiums, or et alliages d’or), bleuté
(silicium, germanium), gris-bleuté (zinc), gris sombre (plomb, étain,
antimoine), blanc (aluminium, argent, platine, chrome, maillechorts),
blanc-jaune (nickel et cupro-nickels)...

) contact : sensation « grasse » au toucher (plomb, étain, alliages plomb-
étain), trace noire sur un papier (argent, plomb, étain, alliages plomb-
étain, alliages contenant du plomb, fontes grises);

d) odeur : odeur particuliere du zinc et des alliages de zinc.

10.10.2 Propriétés magnétiques

a) Si I’échantillon est un aimant permanent (il attire spontanément un
clou ou une petite piece d’acier) : alliages fer-tungstene, alliages fer-
cobalt-nickel-aluminium, ferrites (oxydes de fer + autres métaux),
alliages samarium-cobalt, alliages néodyme-fer-bore.
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b) Si I’échantillon est ferromagnétique (attiré par un aimant) a la tempé-
rature ambiante : fer, aciers et fontes (y compris inoxydables ferriti-
ques et martensitiques), cobalt et alliages, nickel et alliages, ferrites
(oxydes de fer + oxydes d’autres métaux).

10.10.3 Masse volumique
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Figure 10.17 Masse volumique
des principales familles d'alliages métalliques.
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La masse volumique est probablement la grandeur physique simple la
plus discriminante pour distinguer et identifier les alliages métalliques
(voir tableau 7.1 et figure 10.17). En pratique, elle peut étre facilement
mesurée sur un échantillon par double pesée au pycnometre ou en
immersion (Archimede et son « Euréka ! »).

10.10.4 Dureté

Lorsqu’on en a la possibilité, des mesures de dureté Vickers (cf. 6.3.2)
peuvent utilement compléter les mesures de masse volumique pour iden-
tifier des alliages (figure 10.18). Elles permettent en outre de distinguer
différents états de traitement sur un méme alliage.
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Figure 10.18 Dureté Vickers
des principales familles d'alliages métalliques.



10.10 Guide d’identification des métaux et alliages 247

10.10.5 Indications complémentaires

— L’examen des traces de mise en forme sur la piéce peut permettre de
distinguer entre un alliage de moulage et un alliage corroyé ou usiné.

— Une préparation métallographique permet de confirmer une classe
d’alliage en vérifiant 1’action, sur un échantillon poli, d’un réactif
d’attaque métallographique adapté au type d’alliage présumé. L’ obser-
vation micrographique permet en outre de préciser le caractere
monophasé ou polyphasé de 1’alliage.

— Dans le cas d’un alliage d’aluminium, on peut détecter la présence
de cuivre dans ’alliage en déposant une goutte de solution de soude
(eau + 15 % NaOH environ) a la surface de la piece préalablement
décapée. Apres 3 a 5 minutes de réaction, éponger la goutte avec du
papier-filtre sans frotter. Si une tache sombre (dépdt de cuivre pulvé-
rulent) apparatit, 1’alliage contient du cuivre. On pourra avantageuse-
ment comparer avec un témoin en aluminium pur, dont la surface
conserve son aspect initial.

— Dans le cas d’un acier, on peut distinguer un acier ordinaire (non
allié ou faiblement allié) d’un acier inoxydable (contenant au moins
10,5 % Cr) en déposant une goutte de solution de sulfate de cuivre
(eau + 20 % CuSO, environ) a la surface de la piece préalablement
décapée. Apres 1 a 2 minutes de réaction, éponger la goutte avec du
papier-filtre sans frotter. Si une tache sombre (dépot de cuivre pulvé-
rulent) apparait, I’acier n’est pas inoxydable. On pourra avantageu-
sement comparer avec un témoin en acier inoxydable, dont la
surface conserve son aspect initial. Ce test s’avere particulierement
utile pour distinguer les inox ferritiques ou martensitiques des aciers
ordinaires, ces trois types d’aciers étant ferromagnétiques.

— Dans le cas d’un alliage ferreux, on pourra meuler brievement la
picce a expertiser et observer la gerbe d’étincelles produite. Cet essai
simple permet un classement approximatif rapide (tableau 10.16); il
est parfois aussi utile pour vérifier I’homogénéité d’un lot.
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Tableau 10.16 IDENTIFICATION SOMMAIRE DES ALLIAGES FERREUX
PAR ESSAI A LA MEULE (GERBE D'ETINCELLES).

Type dalliage Angle Longueur

de la approxi- Couleur Etincelles
ferreux )
gerbe mative
Ader G grand 1.6m Jau.ne tres peu
paille nombreuses
Acier mi-dur grand 1.7m blanc peu nombreuses
Acier dur moyen 1,3m blanc | €S nor,nb'reuses,
en étoiles
Fonte grise petit 0,6m rouge guantite
moyenne
Fonte blanche tres 0,5m rOUge™ | heu nombreuses
petit jaune
Acier rapide petit 1,4m rouge- peu nombreuses
jaune
Acier au assez trés nombreuses,
5 1,2m blanc i
manganeése grand feu d'artifice
Acier inoxydable | moyen 1,2m jaune- tres peu

blanc nombreuses
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Chapitre 11

Matériaux organiques

11.1 GENERALITES

Les matériaux organiques tirent leurs propriétés de la coexistence de
deux types de liaisons atomiques : les liaisons covalentes d’une part,
fortes et rigides, qui constituent des macromolécules dont le squelette
est en général une chaine carbonée; les liaisons faibles (pont hydro-
gene, de Van der Waals...) d’autre part, a plus longue distance, flexibles
et facilement rompues, qui assurent la cohésion entre chaines macro-
moléculaires.

Outre les polymeres et élastomeres obtenus par syntheése chimique a
partir des hydrocarbures ou de la biomasse, on y retrouve les protéines
et les matériaux d’origine biologique (ces matériaux naturels sont en
réalité pour la plupart des composites, traités au chapitre 13).

Qu’ils soient d’origine naturelle ou artificielle, tous ces matériaux
sont générés par polymérisation (assemblage en grandes chaines linéaires
ou tridimensionnelles) de centaines ou milliers de molécules de base,
les monomeres. Ceux-ci sont des protéines biologiques dans les maté-
riaux d’origine naturelle, ou des molécules organiques dans les polymeres
de synthese.

11.1.1 Monomeéres

Ce sont les composés de base des polymeres. Relevant de la chimie orga-
nique, ils associent par des liaisons covalentes des atomes de carbone et des
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atomes d’hydrogene, d’oxygene, d’azote, plus éventuellement des atomes
de chlore, de fluor, de soufre, etc. Chaque atome de carbone, tétravalent,
est reli€ aux atomes voisins par quatre liaisons covalentes, orientés dans
I’espace vers les quatre sommets d’un tétraedre régulier (cf. figure 3.3.a).

Hydrocarbures. Associations de carbone et d’hydrogene.
— Oléfines, hydrocarbures insaturés,

H H .. £
| | . a liaisons doubles, comme I’éthy-
c=c Iene C,H, :
| | ou hydrocarbures a liaisons triples, 4 — ¢ = ¢ — H
H H comme 1’acétylene C,H, :
— Hydrocarbures aromatiques, a structure — H\ ~H
cyclique comme le benzéne C4Hg : —<
_H  Alcools. Comportentun  H ™ C @C —H
H 0 radical -O-H 1ié au e
C C . . / N
radical de base R, lui- H H
H—C @C —H méme plus ou moins
&7 complexe. Par exemple,
H” “H le phénol C¢HsOH : H
. . . . I
Cétones. Comportent un radical =C=0 lié au radical de cC—o0
base, comme dans le formol ou formaldéhyde CH,O : |
H
H 0] N . .
F Acides organiques. Comportent un radical -CO,H
H—C —C lié au radical de base, comme dans I’acide acétique
I

I CH,CO,H :
H O0—H 2

Amides et amines. Comportent des radicaux azotés.

La fonctionnalité d’un monomere correspond au nombre de liaisons
covalentes qui peuvent se créer par rupture d’une liaison interne au mono-
mere, pour permettre la liaison avec d’autres monomeres voisins. Ainsi,

les hydrocarbures insaturés comportant une double liaison — ¢ — ¢ —
ont une fonctionnalité égale a deux, et ceux comportant une triple liaison
— C — ¢ — ont une fonctionnalité égale a quatre (figure 11.1).

Les monomeres de fonctionnalité égale a deux permettent 1’obten-
tion de chaines linéaires; seuls les monomeres de fonctionnalité supé-
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rieure a deux permettent I’obtention de chaines ramifiées ou réticulées
(cf. §3.1.4).

1 1]
c=¢c — (O—c—c—(Q)
kR Rk
) 0JO)
R_C=C_R — R—éf:CfR
J 0]©)
Figure 11.1

a) Ouverture d'une double liaison pour la création d'une chaine
linéaire (fonctionnalité = 2). b) Ouverture d’une triple liaison
permettant la création de chaines réticulées ou branchées
(fonctionnalité égale a 4).

11.1.2 La formation des polymeéres

a) Polymérisation par addition ou polyaddition

La polyaddition est une polymérisation par simples liaisons successives
de monomeres, sans apparition de sous-produit (figure 11.2).

o T
C=cC C=cC
Tt T
H H H H
T T
—C—C—~ . ~—C—C—-
[ + [ symbolisé
H H H H aussi :
H HiH HiH H HoH
[ S N I Lo
aRREaRE i
H H'H H/H H H HJn

Figure 11.2 Exemple de polyaddition :
la polymérisation du polyéthyléne a partir de monomeres d’'éthylene.
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La réaction peut éventuellement s’effectuer entre des monomeres de
nature différente, et donner lieu & une copolymérisation.
b) Polymérisation par condensation ou polycondensation

La polycondensation est une réaction entre monomeres qui entraine la
formation du polymere, mais également d’un sous-produit (figure 11.3).

H H o H HH H 4
[ e U N |
H-0—C—C—0+H > (—C—C—C—C—C
Il-l ! R /O’,{ Il-l Ill Il-l Ill Q
H \\\H// H
H H OH HH H o
[ T N R 2
Hfofclfcl—ofcfclfcl—clfcl—c\ + H,0
H H HoHH H O
Liaison ester H

|O (l)l
|
-£0—(CH,),-0—C—(CH,),—C+- -+ nH,0

Figure 11.3 Exemple de polycondensation : la polymérisation
du polyester a partir de monomeéres d'éthyléne glycol C,H,(OH),
et d'acide adipique CgHg(OOH), avec formation d'eau.

¢) Degré de polymérisation

Le degré de polymérisation (DP) représente le nombre moyen de mono-
meres dans les macromolécules d’un polymere. Il peut étre calculé par
le rapport de la masse moléculaire moyenne M d’une macromolécule
du polymere considéré, a la masse moléculaire m du monomere corres-
pondant :

DP = M/m (11.1)

Ce résultat ne peut étre déterminé que statistiquement, car dans un
polymere, il existe toute une distribution de tailles de chalnes macro-
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moléculaires, fonction des conditions de polymérisation (pression, tempé-
rature, concentrations en monomeres...). DP atteint couramment 102
a 10%. Sa valeur a une grande influence sur les propriétés du polymeére
considéré : un DP élevé conduit a un matériau globalement plus rigide
et plus résistant mécaniquement.

11.1.3 Structure et transformations structurales
des matériaux organiques

N

A 1’état solide, la structure de la plupart des polymeres est amorphe, car
la grande taille, les circonvolutions et I’enchevétrement des macromo-
lécules rendent difficile leur diffusion et leur mise en ordre cristallin
lors d’un refroidissement. Certains facteurs favorables (chaines courtes,
rectilignes, non ramifiées...) rendent cependant possible une cristallisa-
tion partielle (rarement supérieure a 80 %). Les macromolécules s’orga-
nisent en plaquettes cristallines, elles-mémes regroupées sous forme de
sphérolites, enrobées de la fraction amorphe du polymere; cette struc-
ture est détectable par observation microscopique en lumiere polarisée.

La cristallisation s’accompagne d’une densification sensible du maté-
riau au passage de la température de fusion 6, (figure 11.4). Dans le cas
ol le polymere demeure a I’état amorphe, le refroidissement s’accom-
pagne d’une densification progressive assez rapide, grice au mouvement
relatif des chaines qui facilite le raccourcissement des distances d’équi-
libre. Ceci est possible jusqu’a la température de transition vitreuse 0,
(parfois notée T, = glass transition temperature), en dessous de laquelle
les liaisons faibles sont assez intenses pour empécher toute mobilité des
chaines : la densification se fait alors au méme rythme que pour le maté-
riau cristallin correspondant.

La figure 11.4 met en regard les conséquences tres sensibles de cette
évolution sur le comportement mécanique du polymere, qui passe de
I’état de fluide visqueux a 1’état solide, en passant éventuellement par
un état pateux dit caoutchoutique entre 6, et 6,. Comme cette transition
peut se faire sur un intervalle réduit de température (de 1’ordre de quel-
ques dizaines de degrés Celsius) souvent situé au voisinage de I’ambiante,
ces particularités de comportement doivent impérativement &tre prises
en compte pour I’utilisation des polymeres.
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4 Volume massique (m3/Mg)

Solidification
: 1
-7 “Cristallisation |
| totale | Température
ev‘ ef |
E (MPa ' .
104 4 (MPa) l Solide
. cristallin |
3 | S —-—
109 Solide | Y
vitreux |
102 - \
10 ]
Comportement fll
14 | caoutchoutique
: |\ Fluide
101 | ‘ | visqueux
10-2 | -,
8, o
Température

Figure 11.4 Evolutions schématiques du volume massique V,,
et du module de Young E d'un polymére en fonction de la température.

Larchitecture des macromolécules joue évidemment un role dans
ces transformations : les polymeres a DP élevé, a chaines ramifiées ou
a radicaux complexes a fort encombrement (comportant par exemple
des cycles aromatiques) ont une température de transition vitreuse plus
élevée que ceux dont les chaines sont linéaires ou courtes. Lorsque les
chaines sont réticulées entre elles par des liaisons covalentes transver-
sales, la densité de ces réticulations conditionne la longueur des segments
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de chaines libres de bouger : un fort taux de réticulation impose donc
en permanence une structure amorphe figée, et éleve donc ou fait méme
disparaitre completement a la fois la transition vitreuse et la fusion
(figure 11.5).

»

10+ 4 E(MPa)
108 | ——== ’ Polymere o N
\i trés fortement réticulé , Décomposition
102 | ' par pyrolyse
1
10 | e !
1
1
1 4 |
1
1
1077 Polymére !
|faib|ement réticulé. !
10-2 \ | Ly
1

0, 0;

Température

Figure 11.5 Evolution schématique du module de Young E
d'un polymeére en fonction de la température,
pour divers taux de réticulation.

Dans la mesure ou des mouvements relatifs des macromolécules
sont possibles, le comportement visqueux qui en résulte a pour consé-
quence que des caractéristiques mécaniques comme le module de Young
d’un polymere sont sensibles a la durée et a la vitesse d’application
de la charge : une durée d’application plus longue conduit a une défor-
mation plus grande, donc a un module plus faible (on précise couramment
le temps d’application de la charge pour les modules des polymeres :
Eos» Eigos» €tc.), et abaisse la valeur apparente de 0, sur un graphe
comme celui de la figure 11.5. Un fluage visqueux, partiellement réver-
sible (visco-élasticité) est couramment observé pour la plupart des poly-
meres sous charge, méme a la température ambiante. Le comportement
en traction monotone au voisinage de 0, dépend de la vitesse de défor-
mation imposée (figure 11.6).
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4 Contrainte
- Températures décroissantes
+-—__ __ - Vitesses croissantes
..
N
N
A
\
0 Déformation
>

Figure 11.6 Evolution schématique du comportement en traction
d'un polymere en fonction de la température ou de la vitesse de traction.

Ces différences de structure et de comportement permettent de définir
trois grandes classes de matériaux organiques.

Polymeéres thermoplastiques. Ils sont constitués de chalnes indé-
pendantes : la cohésion entre macromolécules est assurée uniquement par
les liaisons faibles, qui se dissocient au passage de la température de tran-
sition vitreuse, permettant un mouvement relatif des chaines et un
comportement visqueux a chaud. Les thermoplastiques sont le plus
souvent obtenus par polyaddition.

Polymeéres thermodurcissables. Leurs chaines sont fortement réti-
culées par des liaisons covalentes dans les trois directions de 1’espace :
ces liaisons résistent a 1’agitation thermique jusqu’a la température de
pyrolyse ou de combustion. Ces polymeres ne présentent donc ni tran-
sition vitreuse marquée, ni fusion.

Notons au passage que le qualificatif de « thermodurcissable » ne
signifie pas ici que le matériau ainsi constitué durcit lorsque la tempé-
rature s’éleve (comme tous les matériaux, son module et sa dureté
diminuent légérement); il fait plutot référence au mode d’élaboration
de ces polymeres, obtenus en général par polycondensation de mono-
meres a I’état liquide, dont la réaction de « prise » est accélérée par la
température.
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Elastomeres. Ils sont dans une situation intermédiaire : ce sont des
polymeres thermodurcissables a tres faible taux de réticulation. Les
liaisons covalentes qui pontent les macromolécules sont peu nombreuses
et tres éloignées les unes des autres. Ceci laisse subsister de longues
portions de chaines libres de se déployer sous I’effet d’une contrainte
appliquée, et de se replier dans leur configuration d’énergie minimale
lorsque la contrainte est supprimée : ¢’est 1a I’origine du comportement
« superélastique » de ces matériaux. La rigidité d’un élastomere peut
donc étre ajustée en jouant sur son taux de réticulation : les élastomeres
a faible taux de réticulation présentent une température de transition
vitreuse, au-dessous de laquelle ils ont un comportement de solide vitreux
relativement fragile; les élastomeres a fort taux de réticulation sont
analogues a des thermodurcissables.

11.1.4 Propriétés générales des matériaux organiques

Les matériaux organiques ne comportant que des liaisons covalentes et
des liaisons faibles entre atomes non-métalliques, aucun électron ne
sera disponible dans la bande de conduction (cf. § 2.1), et ces matériaux
sont en général intrinseéquement des isolants électriques et thermiques.

La cohésion entre chaines macromoléculaires étant assurée pour
I’essentiel par des liaisons faibles, ce sont ces dernieres qui condition-
nent beaucoup de propriétés des polymeres : leur module d’élasticité
est faible, car ces liaisons sont peu rigides; leur température de fusion
ou de décomposition thermique est basse, car ces liaisons sont peu
résistantes a 1’agitation thermique; pour la méme raison, leur coeffi-
cient de dilatation thermique est élevé;

Leur structure atomique étant relativement peu compacte et leurs
atomes constituants étant des éléments légers, la masse volumique des
matériaux organiques est faible par rapport a celle des alliages métalli-
ques. Mais leurs propriétés mécaniques (élasticité, plasticité, ténacité...)
sont limitées, ce qui pénalise leur utilisation comme matériaux de
structure.

Le tableau 11.1 donne un apergu des températures limites d’utilisa-
tion de longue durée permettant d’éviter un fluage trop prononcé, et des
températures de pyrolyse de quelques polymeres. La température de
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demi-vie est définie comme celle qui correspond a une perte de poids
de 50 % au bout de 30 min. de pyrolyse.

Tableau 11.1

TEMPERATURES MAXIMALES D'UTILISATION, TEMPERATURES
DE TRANSITION VITREUSES ET TEMPERATURES DE DEMI-VIE DE QUELQUES POLYMERES.

Type de polymére

PP

PE

PS

PMMA

PVC

PAN

PTFE

Poly-
imides

Température
maximale
d'utilisation
pendant

20 000 h (°C)

100

60

70

85

70

80

250

210

Température
de transition
vitreuse (°C)

-30

-100

90

120

90

100

25

200

Température
de fusion (°C)

175

130

225

160

140

330

Température
de %2 vie (°C)

400

470

360

330

260

390

510

> 500

Seuls les polymeres amorphes sont transparents et aptes a des appli-
cations optiques (cf. § 7.3); dans les polymeres partiellement cristallisés,
les cristallites diffusent la lumiére incidente, rendant le matériau trans-

lucide ou opaque.

Les polymeres de synthése sont la base des matiéres plastiques
utilisées pour la fabrication de nombreux objets courants. Ces matieres
plastiques contiennent de multiples additifs susceptibles de modifier tres
sensiblement leurs propriétés mécaniques, optiques, thermiques ou
électriques par rapport a celles du polymere de base :

— charges inertes (poudre minérale, de silice ou de talc...) destinées a

diminuer le codt et augmenter la rigidité;

— plastifiants, pour diminuer la viscosité et faciliter 1’injection des ther-

moplastiques;

— pigments;




© Dunod - La photocopie non autorisée est un délit.

11.2  Principaux polymeéres thermoplastiques 259

— additifs divers : anti-UYV, stabilisants thermiques, anti-oxygene, hydro-
fuges, ignifugeants...;

— renforts sous forme de particules, de fibres courtes ou longues, qui
en font des matériaux composites (cf. § 13.2.2.a).

L’utilisation croissante des matieres plastiques s’explique ainsi par
leur capacité a adopter des propriétés trés diverses, « sur mesure »,
obtenues en jouant a la fois sur leur nature, leur degré de polymérisa-
tion ou leur taux de réticulation, ainsi que sur les additifs qui y sont
incorporés. De plus, leur cofit relativement important justifié par leur
difficulté de synthese s’avere largement compensé par la capacité de
mise en ceuvre qu’elles procurent, permettant d’obtenir en une seule
opération d’injection ou de moulage (cf. § 11.5) une ou plusieurs pieces
de forme complexe a leur cote définitive et colorées dans la masse.

11.1.5 Désignation conventionnelle
des polymeres de synthese

En dehors de leur dénomination chimique ou commerciale, les poly-
meres et élastomeres de synthese sont désignés par les acronymes de leur
nom chimique en anglais (par exemple : PVC = Poly Vinyl Chloride).
Le tableau 11.2 donne une liste des principales de ces acronymes.

11.2 PRINCIPAUX POLYMERES
THERMOPLASTIQUES

Les polymeres thermoplastiques ont un comportement mécanique ductile
ou fragile selon leurs conditions d’utilisation (figure 11.6), mais présen-
tent I’avantage de pouvoir étre mis en forme par déformation plastique
ou injection au-dessus de 0,. Ce comportement étant réversible et repro-
ductible, ils sont réutilisables et recyclables (cf. § 9.3.4.3).

Leurs propriétés physiques sont sensibles a leur degré de polyméri-
sation, a leur éventuel taux de cristallinité, ainsi qu’a une possible aniso-
tropie dans I’orientation des chaines macromoléculaires (polymeres étirés
ou orientés).
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Tableau 11.2  ABREVIATIONS CONVENTIONNELLES ET EXEMPLES DE NOMS
COMMERCIAUX DE QUELQUES POLYMERES ET ELASTOMERES COURANTS
(TP = THERMOPLASTIQUES, TD = THERMODURCISSABLES, EL = ELASTOMERES).

Abréviation Dénomination cl'!imique Type
(noms commerciaux™)
ABS Acrylonitrile butadiene styréne TP
(Altuchoc, Novodur, Strato...)
CA Acétate de cellulose TP
(Acetophane, Cellufilm, Rhodoid...)
CAB Acétobutyrate de cellulose TP

CR Polychloropréne (Néopréne...)

E/P Polyéthylene/propyléne TP

EP Epoxyde (Araldite, Devcon, Epikote...) TD
EPDM Ethyléne propyléne terpolymére EL
EPM Ethyléne propyléne EL
HIPS Polystyréne choc TP

MF Mélamine formaldéhyde D

(Aminolac, Mélalit, Uralite MF...)
NR, IR Caoutchouc naturel, polyisoprene (Latex...) EL

PA Polyamide (Nylon, Perlon, Rilsan, Nomex...) TP
PAN Polyacrylonitrile (Courtelle, Dralon, Orlon...) TP

PB, BR Polybutadiene EL

PBTP Polybutyléne téréphtalate TP

PC Polycarbonate TP
(Makrolon, Lexan, Xantar, Durolon...)

PE Polyéthyléene (Baylon, Naténe, Polyane...) TP
PEbd Polyéthyléne basse densité TP
PEEK Polyéther éther cétone (Victrex...) TP
PEhd Polyéthyléne haute densité TP
PESU Polyéther sulfone (Udel, Ultrason E...) TP

PETP, PET Polytéréphtalate d'éthylene TP
(Dacron, Lurex, Mylar, Tergal...)
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Dénomination chimique

Abréviation (noms commerciaux™) Rk
PF Résine formolphénolique D
(Bakélite, Céloron, Formica, Tufnol...)
Pl Polyimide (Kapton...) D
PMMA Polyméthacrylate de méthyle TP
(Altuglas, Lucite, Perspex, Plexiglas...)
PMP Polyméthyle penthéne (TPX...) TP
POM Polyoxyméthyleéne, Polyacétal TP
(Delrin, Latan, Ultraform...)
PP Polypropyléne TP
(Appryl, Hostalen, Meraklon...)
PPE Polyphényléne éther (Ashlene) TP
PPO Polyphényléne oxyde (Laril, Noryl...) TP
PPSU Polyphényléne sulfone TP
PS Polystyréne (Lustrex, Styron...) TP
PSU Polysulfone (Astrel, Udel...) TP
PTFE Polytétrafluoréthyléne TP
(Ertaflon, Halon, Teflon...)
PUR Polyuréthane (Baydur, Lycra, Spandex...) EL
PVC Polychlorure de vinyle TP
(Duraform, Lucalor, Vinidur...)
PVDC Polychlorure de vinylidéne TP
PVDF Polyfluorure de vinylidéne TP
PVF Polyfluorure de vinyle TP
PVP Polyvinylepyrrolidone TP
SAN Polystyréne acrylonitrile (Lustran A...) TP
SB Styréne butadiene TP
SBR Butadiéne - styréne EL
UF Urée formaldéhyde (Aminocel, Uralite...) TD
up Polyester insaturé D

(Cegemix, Mélamine, Vibrin...)
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Tableau 11.3. CARACTERISTIQUES

Temp. Temp. Condu. .
pomere | (Mg | Jdetrans | defusion | therm | SO
Polyoléfines
PEbd 0,92 3 0,95 -110a-100 115 0,35 R 2.25
az235
PEhd 0,95a0,98 -110a-100 130 0,52 | 23a24
PP 0,90 -30a-10 170 02| 22a26
Polyvinyliques
PVC 1.4 75a 105 160 0,15 2,7a33
Polystyréniques
PS 1,1 920 - 0,1a0,15 | 24a3,1
ABS 1,03 a 1,08 110 - 0,14a022| 24a29
Polyacryliques
PMMA ‘ 1,2 l 120 ’ 225 ‘ 0,2 l 2,6a3,.2
Polymeres fluorés
PTFE ‘ 2,2 l 125 ’ 330 ‘ 0,25 l 2,0a21
Polyoxyméthylénes
POM ‘ 1,41 l -50 ’ 170 ‘ 0,22 20,35 l 36a4
Polyamides
PA6-6 ‘ 1,14 l 70 ’ 250 ‘ 0,2a0,25 l 3,3a3,6
Polyesters saturés
PETP ‘ 1,322 1,38 l 70 ’ 255 ‘ 0,15a 0,34 l 3a36
Polycarbonates
PC ‘ 1,24 l 150 ’ 230 ‘ 0,18 a 0,22 l 2,9a31
Polysulfones
PSU ‘ 1,24 l 190 ’ - ‘ 0,19 a 0,27 l 3,1a3,.2

Cellulosiques

CA ‘ 1,26 l 120 ’ - ‘ 0,17 a 0,32 l 5a5,5
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DE QUELQUES POLYMERES THERMOPLASTIQUES.
Coeff. de dModuIe Résist. Allong. ala Ténacité
dilat. linéaire 3 23 Zg“ﬂ?o; ‘é la traction rupture a a20°C
(10-6/K) (GP'a) a 20 °C (MPa) 20 °C (%) (MPa - m"2)
Polyoléfines
160 a 190 0,15a0,24 7a17 400 a 800 1a2
150 a 300 0,55a1 20a37 700 a 1 000 2a5
100 a 300 1.2a17 20a70 200 a 1 000 3,5
Polyvinyliques
50a70 24a3 40 a 60 10a 50 2,4
Polystyréniques
702 100 3,0a33 35a68 4a5 2
70 a 95 1.8a27 30a60 20 a 60 3a4
Polyacryliques
54372‘ 3,3’ 65390' 435‘ 1,0a1,6
Polymeéres fluorés
70a 100 ‘ 0,35a0,75 ’ 15340 l 250 a 500 ‘ 25a3
Polyoxyméthylénes
753200‘ 3,5’ 70| 65‘ 2a4
Polyamides
80395‘ 233,5’ 603110' 60‘ 0,5
Polyesters saturés
SOéSO‘ 2,0&‘13,5‘ 50380‘ 653300‘ 1.2a2
Polycarbonates
60a 75 ‘ 2,32‘12,8‘ 55a75 ‘ 90a 130 ‘ 2,6a3,.2
Polysulfones
56 a 58 ‘ 24a27 ‘ 65 a 100 ‘ 252380 ‘ 1,4a19
Cellulosiques
80é170‘ 1&‘12,9‘ 25350‘ 3370‘ 1.2a2
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11.3 PRINCIPAUX POLYMERES
THERMODURCISSABLES

Les polymeres thermodurcissables sont constitués d’une seule macro-
molécule tridimensionnelle géante, réticulée dans les trois directions de
I’espace a I’échelle de la piece qu’ils forment. Ils sont le plus souvent
obtenus par réaction irréversible entre deux composants liquides (« résine »
et « durcisseur »), réaction accélérée par chauffage. Ils sont fréquem-
ment utilisés comme matrice de matériaux composites renforcés par des
fibres (cf. chapitre 13).

Leur comportement mécanique est peu ductile, et leur taux de réticu-
lation conditionne leur rigidité : lorsque ce taux est faible, leur compor-
tement devient caoutchoutique et ils Sapparentent aux élastomeres.

11.4 PRINCIPAUX ELASTOMERES

Les élastomeres ont des propriétés mécaniques et physiques extréme-
ment variables en fonction de leur taux de réticulation, c’est-a-dire de
la densité de liaisons transversales qui réticulent les chaines principales
(figure 11.7).

g
T

{'H'ﬁ“a?‘} ALY
ettt AN
L e
H H CH,H

Figure 11.7 Exemple de réticulation des macromolécules
d’un élastomere : vulcanisation du polyisoprene
(caoutchouc naturel) par des atomes de soufre.
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Leur déformation élastique de grande amplitude étant non linéaire,
elle ne peut donner lieu qu’a la définition d’un module de Young
tangent a 1’origine. De plus, le retour élastique donne lieu a une hysté-
résis mécanique (dissipation d’énergie mécanique sous forme ther-
mique) en raison de la friction des portions libres des macromolécules
lors de leur mouvement relatif (figure 11.8). Ce phénomene se mani-
feste dans tous les polymeres au-dessus de leur température de transition
vitreuse, mais il est particulierement prononcé pour les élastomeres, en
raison de leur forte amplitude de déformation. Cette particularité les fait
utiliser pour la fabrication d’organes d’amortisseurs destinés a absorber
les vibrations.

N Contrainte (MPa)

Module tangent

Trajet aller

Hystérésis
(dissipation d’énergie)

Trajet retour

»
Laé

100 200
Déformation (%)

Figure 11.8 Allure schématique
de la courbe de traction d'un élastomere.
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Tableau 11.4 CARACTERISTIQUES

Temp.
I imal Condu. n
Type de polymére Masse vol. maximale therm. Pern]lt.
(Mg/m3) dutilisa- (W/m - K) relative
tion (°C)
Phénoplastes
Résine formolphénolique (PF) 1,2a1.3 80 | 0,16 a 0,36 7a9
Aminoplastes
Urée formaldéhyde (UF) 1,4a15 80 0,08a04 | 67a6,9
Mélamine formaldéhyde (MF) 1,5a2 1102140 | 0,177a0,55 | 52a7,9
Polyesters insaturés
Polyester rigide (UP) 1,284 1,35 75 a 200 02a0,7 | 40a4.1
Polyester souple (UP) 1a1,2 120 a 125 0,15a0,2 | 55a5,6
Polyépoxydes
Résine époxyde (EP) | 1,17 41,33 | 1254170 | 0,18 40,22 | 33436
Polyimides
Polyimide (PI) | 1,332 1,43 | 250 | 0,19 4 0,42 | 34a3,7
Silicones
Silicone rigide (SIL) | 1,421,9 | 240 4 270 | 0,15240,3 | 2844
Tableau 11.5 CARACTERISTIQUES
Masse vol Temp. Temp. maxi Condu.
Type d'élastomeére (Mg/m?) . de trans. d‘utilisation therm.
9 vitreuse (°C) (°Q) (W/m - K)
Acrylonitrile butadiéne 098a1| -20a-15 20 0,135
! a 0,145
Ethyléne propyléne 0,86 a 0,87 -75a-50 170a180| 0,142 0,17
Butadiéne 0,91 a0,94 -190a-60 70a120| 0,08a0,1
Butadiéne styréne 0,94 2 0,95 -60a-55 110a120| 0,142 0,15
Polyisopréne 0,93 a0,94 -80a-75 100a120| 0,082 0,14
Polychloropréne, néopréne 1,23a1,25 -50a-45 100a110| 0,1a0,12
Polyuréthane 1,02a1,25 -70a-20 70a90| 0,28a0,3
Silicone souple 1,4a23 -120a-70 230 a 270 0,2a25
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DE QUELQUES POLYMERES THERMODURCISSABLES.

Coeff. Module - s
dedilat | deYoung | . llion | alaruptre | 820°C
(10-5/K) (GPa) 420 °C (MPa) 420 °C (%) (MPa - m'2)

Phénoplastes
30444 339 35460 1,5a2 08a1,3
Aminoplastes
392465 7410 40 4 90 05a1 1,542
40 a 60 6410 40 4 60 06a1 0,340,5
Polyesters insaturés
100 & 180 2445 30470 142 05a1
1154125 0,1a0,8 5420 20 4 200 0,7a1,1
Polyépoxydes
3saso| z,554| 25é80| 3é10| 07214
Polyimides
32365| 2,534,8| 7oa1oo| 3as| 15425
Silicones
55370| 3as| 25345| 133| 06a1,3
DE QUELQUES ELASTOMERES.
P . Cogff. Module de N RéSiSt: Allong. Ténacité
ermit. | dedilat. Young a la traction N X n o
relative linéaire tangent a a20°C a = ’L‘pt‘:’e HIEORE
(10-5/K) | 20°C, (MPa) (MPa) Qe || (ke mty
12414 6904710 3a4 7425 400 a 600 0,130,3
2,243 5504590 0,74a21 3,4424 100 & 700 0,130,3
3a4| 1304150 1422 5a21 500 & 550 0,0740,1
2,543 6604675 2a10 12a21 450 a 500 0,140,3
2,543 150 4450 1,742 23424 500 & 550 0,0740,1
6,7 48| 605 a 625 0,7a2 3,4424 100 & 800 0,140,3
3,549,5| 1504 165 2430 25450 380 & 700 02404
2,944 250 a 300 3450 5420 300 a 500 0,0540,5
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11.5 METHODES DE MISE EN CEUVRE
DES MATERIAUX ORGANIQUES

POLYMERES THERMOPLASTIQUES :

POLYMERES THERMODURCISSABLES

ET ELASTOMERES :
Granulés : polymére(s) + charge(s) + colorant Poudre (hlgkijr']de
partiellement cateaslys:Jr
lvmérisé seur,
\l/ polymérisée ou bien
s . composants
Chauffage : pate plastique réactifs)
PRODUITS PRODUITS PIECES DE FORME : .
LONGS : PLATS : compression, moulage
(profilés, fils, (films, gaines, frittage, compression- par C.OUI.ée
tuyaux, ...) plaques,...) rotomoulage, transfert ou injection
extrusion extrusion, extrusion-soufflage,
extrusion-gonflage, injection, \y \y
calandrage, ... injection-soufflage, ...
= Etuvage :
therer;?frgfrzgge polymérisation compléte

v

v y

Y

Finition : reprise d'usinage, ébavurage

Assemblage : emboitement, collage, soudage, vissage, ..

Finition : usinage, ébavurage,
Assemblage : emboitement,
collage,vissage, ...

y

y

PIECE FINIE

v

v

Recyclage : récupération, tri sélectif
rebroyage, ré-incorporation
valorisation énergétique (?)

Recyclage :
récupération, tri sélectif
broyage (charges)
valorisation énergétique (?)

Figure 11.9 Principaux procédés de transformation
des polyméres thermoplastiques, thermodurcissables et élastomeres.
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11.6 GUIDE D’'IDENTIFICATION
DES POLYMERES

A défaut de moyens d’analyse chimique, un certain nombre de tests
simples permettent de déterminer approximativement la nature du poly-
mere dont est constituée une piece en matiere plastique.

Soulignons cependant que cette détermination est rendue aléa-
toire par la présence des nombreux additifs incorporés aux matieres
plastiques pour leur mise en ceuvre (cf. 11.1.4), qui peuvent fausser
les résultats des tests ci-dessous.

11.6.1 Aspect

Un polymere transparent est a coup slir amorphe, mais un polymere
opaque peut étre chargé ou pigmenté, donc pas forcément cristallin.

Les échantillons minces sont souvent translucides en raison unique-
ment de leur faible épaisseur.

11.6.2 Chauffage et pyrolyse

A la chaleur (mais 2 I’abri de toute flamme), les thermoplastiques se
ramollissent et passent par un état plus ou moins fluide avant de se
décomposer en dégageant des fumées de pyrolyse. Les thermodurcissa-
bles et les élastomeres ne présentent pas cette phase de ramollissement
avant pyrolyse.

Le ramollissement éventuel peut étre facilement testé en chauffant
progressivement un échantillon dans un tube & essai. En prolongeant le
chauffage jusqu’a la pyrolyse, on pourra observer les fumées de décom-
position, noter leur odeur caractéristique et estimer leur pH a 1’aide
d’un papier indicateur color€.

11.6.3 Combustion

On pourra tenter d’allumer un échantillon du polymere a identifier dans
la flamme d’un bec Bunsen ou d’un simple briquet. Tous les polymeres
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dont I'IOL est supérieur a 21 % (cf. 8.2.2) s’éteindront spontanément
des leur retrait de la flamme (polymeres dits « autoextinguibles »).

La couleur de la flamme, 1’odeur, la couleur et I’abondance des fumées
de combustion, les gouttes ou crépitements éventuels, 1’aspect de la zone
briilée sont autant d’indices exploitables pour identifier le polymere.

11.6.4 Masse volumique

Elle est fréquemment faussée par les charges contenues dans la matiere
plastique. On pourra cependant vérifier facilement si 1’échantillon flotte
ou coule dans I’eau.

11.6.5 Indications complémentaires

a) Micro-fissuration : certains polymeres — notamment les polystyrénes —
blanchissent lorsqu’on les déforme plastiquement. Ce phénomene,
appelé crazing, est dii a I’apparition de multiples micro-fissures qui
diffusent la lumiere incidente au sein du matériau.

b) Essai Beilstein : il permet de déceler la présence de chlore dans le
polymere. Un fil de cuivre bien décapé est porté a I’'incandescence dans
une flamme; on le frotte 1égerement sur I’échantillon a identifier,
puis on le replace dans la flamme; celle-ci prend alors une coloration
verte si le polymere contient du chlore.

¢) Tenue aux solvants : bien que généralement insensibles aux acides
ou aux bases, certains polymeres sont solubles ou présentent un
gonflement visible dans des solvants organiques spécifiques.

Le tableau 11.6 récapitule les résultats des tests ci-dessus pour quel-
ques polymeres courants sans charges ni additifs.
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Chapitre 12

Mateériaux minéraux

12.1 GENERALITES

La cohésion des matériaux minéraux est assurée par des liaisons fortes,
ioniques ou covalentes, comportant dans certains cas un caractere métal-
lique. La nature des liaisons conditionne en grande partie les propriétés
de ces matériaux (cf. § 2.3.3), de méme que leurs conditions d’élabo-
ration.

Les différentes sous-classes des matériaux minéraux comprennent les
verres minéraux, les céramiques techniques, ioniques ou covalentes, les
carbones et graphites, les céramiques traditionnelles, les ciments et platres.

En dehors de leur dénomination chimique ou commerciale, il n’existe
pas de systeme normalisé de désignation des matériaux minéraux.

12.1.1 Propriétés générales

Les matériaux minéraux sont constitués de composés d’éléments non
métalliques avec d’autres éléments non métalliques ou métalliques :
fréquemment des oxydes, mais aussi des carbures, nitrures, borures ou
des composés plus complexes. Ceci explique qu’on y trouve des liaisons
allant d’un caractere purement covalent (Cy;ymanes Si, Ge, GaAs...) a un
caractere purement ionique (NaCl, MgO, Al,O;...), en passant par un
caractere mixte (SiO;...).

Bien qu’on y rencontre des matériaux supraconducteurs (cf. § 7.1.1),
I’absence d’électrons libres fait de la plupart des minéraux de mauvais
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conducteurs de 1’électricité et de la chaleur. Ils sont fréquemment utilisés
comme isolants thermiques ou électriques.

Les liaisons étant particulierement stables et fortes, les minéraux ont
souvent des températures de fusion élevées et une grande inertie chimique,
d’ou leurs applications dans les matériaux réfractaires. Pour les mémes
raisons, leur module de Young est en général élevé.

Le caractere localisé des liaisons rend les dislocations des cristaux
minéraux tres difficiles a déplacer par glissement : les minéraux ont
donc un comportement dur et fragile, sans aucune capacité de déformation
plastique, sauf au voisinage immédiat de leur température de fusion.
On en tire parti en les utilisant comme abrasifs, comme outils de coupe
ou dans des pieces devant résister a 1’usure.

12.1.2 Meéthodes de mise en ceuvre
des matériaux minéraux

A T’exception des verres qui sont élaborés et mis en forme par fusion
(figure 12.1), le procédé le plus général pour 1’obtention de picces
massives en céramiques est le frittage (utilisé également pour des poudres
métalliques). Il s’agit du soudage progressif de grains de poudres sous
I’effet conjoint de la pression de contact et de 1a température (figure 12.2) :

— Agglomérés a I’aide d’un liant (polymere visqueux), les grains de
poudre sont compactés dans une pré-forme.

— Ce comprimé est porté a haute température (au moins 0,6 Ty). Le
liant est éliminé par pyrolyse et/ou évaporation. La minimisation des
énergies de surface et d’interface provoque par diffusion volumique
et superficielle I’apparition de « cols » entre les particules.

— La porosité est d’abord interconnectée et ouverte. Lorsque le main-
tien est prolongé, les cavités résiduelles s’isolent et se réduisent de
plus en plus par diffusion de lacunes vers I’extérieur de la piece,
principalement le long des joints de grains et secondairement a
travers la masse du solide.

— Des porosités résiduelles subsistent fréquemment dans les matériaux
frittés. Elles sont caractérisées par leur taille et leur fraction volu-
mique. Une porosité résiduelle ouverte permet d’obtenir des maté-
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riaux poreux perméables (filtres métalliques, verres poreux...); une
porosité fermée permet d’obtenir des matériaux de masse volumique
apparente plus faible que le matériau massif correspondant.

— Un recuit de quelques heures permet d’obtenir une densification
complete avec des poudres métalliques, au-dela de 95 % avec des
poudres céramiques. Elle est d’autant plus rapide que la température

© Dunod - La photocopie non autorisée est un délit.

est élevée.

CERAMIQUES TECHNIQUES
ET CERMETS :

CERAMIQUES
TRADITIONNELLES :

VERRES MINERAUX :

Composés purifiés par voie

Argiles + charges

Sable siliceux + additifs

chimique : SiC, AI203, ... minérales minéraux et métalliques
YV Y N
Omposés i scani . —
volatils Traltement§ mecaniques Traitements mécaniques :
Poudres ! 4 et humidification broyage, mélange
precurseurs broyage, mélange, ... ' T
organiques
N/ N2 I N7
Recuit Réaction Mise en forme : ) . .
If!ﬁage, chimique, | | formage en péte plastique, Elaboration par fusion
rittage dépot coulage en barbotine, ...
avec phase v
liquide, en phase i ,
Compression vapeur Séchage, puis cuisson Mise en forme : laminage,
Isostatique (frittage avec phase liquide) | | Pressage. extrusion, soufflage,
a Chaud flottation, filage, ...
Finition : Finition : Finition :
abrasion, rectification, émaillage, ... rectification, rodage,
polissage, usinage laser, ... polissage, ...

Assemblage : colles, ciments, brasage a I'émail, soudage diffusion, métallisation
et brasage, serrage (avec interposition d'une couche malléable)

Y

N

N

PIECE FINIE

N

\

N

Recyclage : récupération,

Recyclage : récupération,

Recyclage : récupération,

broyage (charges) broyage (charges, remblais) broyage, réincorporation
Figure 12.1 Principaux procédés de mise en ceuvre

des matériaux céramiques et des verres minéraux.
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a) b) 9

Figure 12.2 Succession schématique
des différentes étapes du frittage de grains de poudre :

a) compression initiale; b) apparition de cols soudés entre
grains; c) fermeture et élimination des porosités résiduelles.

— L’application d’une compression uniaxiale (frittage sous charge) ou
triaxiale (Hot Isostatic Pressing — HIP — ou Compression Isostatique
a Chaud — CIC) pendant le recuit accélere le frittage.

— L’addition de petites quantités (< 1 %) d’un constituant minoritaire
peut faire apparaitre une phase liquide aux joints de grains, qui favo-
rise le frittage griace a une diffusion plus rapide dans le liquide (frit-
tage avec phase liquide). Au refroidissement, dans les poudres
minérales, une phase amorphe se forme alors aux joints des grains.
En pratique, la teneur en impuretés de la poudre commande I’épais-
seur de cette interphase.

— On constate cependant que le frittage d’un matériau de haute pureté
est fréquemment plus facile que le frittage réactionnel d’un mélange
qui fait apparaitre une nouvelle phase solide.

— Le processus de frittage s’accompagne d’un taux de réduction volu-
mique tres important (plusieurs dizaines de % par rapport au volume
du comprimé initial).

12.1.3 Propriétés mécaniques des matériaux minéraux

a) Caractérisation des propriétés mécaniques
des matériaux minéraux

Le comportement intrinséquement fragile des minéraux est amplifié par
la présence de microfissures ou des porosités résiduelles dues a 1’élabo-
ration par frittage. Leur ténacité est faible, de 1’ordre de Kjc(mingral) =
Kic(metay / 50 (cf. tableau 6.3).
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La taille des défauts (pores, décohésions de joints de grains...) étant
trés liée a la taille des grains, celle-ci est un parametre fondamental de la
tenue mécanique d’une céramique, avec le taux de porosité résiduel P.

La fragilité rend le plus souvent impossible la mesure directe des
caractéristiques mécaniques en traction (R, = R,,, A % = 0). Les essais
mécaniques le plus souvent pratiqués sont (cf. § 6.3.3) :

— I’essai de compression : la rupture provenant dans ce cas de la propa-
gation stable de multiples fissures, la contrainte limite R,,. qui en
découle est tres supérieure a la limite de rupture en traction R, ,, (quand
celle-ci est mesurable) :

R,.=15-R,, (12.1)

— I’essai de flexion 3-points : la contrainte appliquée varie linéairement
dans une section de I’échantillon depuis la compression pure jusqu’a
la traction pure. La région qui subit la contrainte de traction maxi-
male étant uniquement la zone la plus étirée, la valeur de contrainte
limite qui s’en déduit, appelée module de rupture G, est nettement
supérieure a la limite de rupture en traction R,,,,

or=17-R,, (12.2)

L’interprétation de ces résultats, extrémement dispersés (car condi-
tionnés par la taille et la position du plus grand défaut présent dans le
volume testé), releve de méthodes statistiques.

b) Statistique de Weibull de la rupture fragile

Probabilité de rupture P,(c) et probabilité de survie P,(c). Ce
sont les fractions, comprises entre 0 et 1, d’'un nombre total d’échan-
tillons identiques qui respectivement se rompent ou survivent a une
contrainte donnée ©. Elles sont reliées par :

P(c)=1-Py(o) (12.3)

Distribution de Weibull. Elle décrit la probabilité de survie P(c, V;)
de pieces de volume identique V|, sous la forme :

PG, Vo) = exp {~ (6/5o)"} (12.4)

ol 6, et m sont des constantes. G est la valeur de contrainte pour laquelle
P(oc, Vo) = 1/e = 0,37. m est appelé module de Weibull; il est d’autant
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plus faible que la dispersion des valeurs de contrainte de rupture est
grande : m peut étre de I’ordre de 5 pour des céramiques traditionnelles,
de 10 pour des céramiques techniques et des verres et de 100 pour un
alliage métallique normalisé.

Influence du volume. Une piéce de volume important présente statis-
tiquement plus de risque de contenir un défaut de grande taille. Cette
influence se traduit dans la loi de Weibull sous la forme :

Po, V) =exp {- (V/V) - (6/0)"} 12.5)

¢) Effets de la durée de la sollicitation

Les minéraux soumis a des températures élevées par rapport a leur
température absolue de fusion fluent par montée des dislocations selon
des lois analogues a celles des autres matériaux (cf. § 6.3.4.b). Cepen-
dant, méme a basse température, le maintien d’une charge appliquée
fait chuter la résistance mécanique d’un matériau minéral, par croissance
lente des fissures sous contraintes (en particulier en présence d’eau, par
hydratation superficielle des fissures dans les minéraux a base d’oxydes).
Ce phénomene est parfois appelé fatigue statique. La contrainte limite ¢
supportable pendant un temps ¢ peut se déduire de la contrainte limite G,
mesurée pendant un essai de durée ¢, par la relation :

(0/0,)" = 1/t (12.6)

ou n est appelé exposant de sensibilité au temps. Il est de I’ordre de 10 a
20 pour la plupart des verres et des oxydes dans les conditions habi-
tuelles, et peut atteindre 100 pour les carbures ou nitrures.

d) Effets de la taille des grains

Dans une céramique frittée, la taille des plus grands défauts présents
(porosités, microfissures...) est de I’ordre de grandeur de la taille des
grains. Les considérations classiques de mécanique de la rupture (cf. § 6.4)
justifient alors la constatation empirique que la contrainte limite G,
acceptable par une céramique de ténacité K, est donnée approximati-

vement par:
Gmax = ch / \/ dmax (127)
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ou d,, est la taille des plus gros grains présents. Cette taille risque
d’augmenter par recristallisation secondaire pour des matériaux trés purs
subissant des températures et des durées de maintien tres élevées. Une
tres faible teneur en impuretés judicieusement choisies (par ex. : 700 ppm
de MgO dans Al,O3) permet d’empécher la migration des joints et
d’éviter tout grossissement anormal.

e) Effets du taux de porosité

La fraction volumique de porosités résiduelles P d’un matériau minéral
réduit naturellement sa masse volumique apparente p par rapport a
celle p, du méme matériau a 1’état massif :
p=po(l-P) (12.8)
Les propriétés mécaniques, tres dépendantes des détails microstruc-
turaux, évoluent de maniere moins évidente avec P; des relations empi-
riques permettent de décrire approximativement 1’évolution du module
de Young E (relation de McKenzie) :

E=E,(1-19P+0,9 P? (12.9)
ou de la résistance a la traction :
Ry =Ry e (12.10)

avec 4 < n <7 pour la majorité des céramiques.

12.2 VERRES MINERAUX

Les verres minéraux sont élaborés par fusion, et ont une structure
solide amorphe.

Le composé de base de la plupart des verres minéraux est la silice
Si0,. L’élément structural de base de la silice est un tétracdre formé de
4 anions O% avec un cation Si** en son centre. Dans les diverses formes
de la silice cristallisée (quartz, cristobalite...), ces tétraédres s’organi-
sent selon divers réseaux périodiques, de maniere a ce que chaque
sommet soit commun a deux tétragdres pour assurer la neutralité élec-
trique de I’ensemble.

Dans les conditions normales de refroidissement, la silice ne cristal-
lise pas, mais se solidifie sous forme d’un réseau amorphe d’unités
structurales tétraédriques.
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Outre la silice, les verres minéraux comportent des additions d’autres
oxydes (B,0;, Na,0, K,0O, CaO, MgO, Al,O5, PbO, Fe,0;, ...) qui
permettent de modifier considérablement leurs caractéristiques, comme
la température de fusion, le coefficient de dilatation thermique ou les
propriétés optiques.

La solidification d’un verre s’accompagne d’une variation progres-
sive de viscosité 1 (cf. § 1.2), qui permet de définir différentes tempé-
ratures caractéristiques de 1’état du verre et de son aptitude a la mise en
ceuvre (figure 12.3) :

— La température de fusion du verre, définie pour = 10 Pa- s,
correspond a la température au-dessus de laquelle il peut étre consi-
déré comme liquide et affiné par voie chimique (sa viscosité est alors
néanmoins de 2 ordres de grandeur supérieure a celle de liquides
comme 1’eau ou les métaux liquides).

— A la température de mise en forme, pour = 103 2 104 Pa - s, le
verre peut étre moulé, étiré, soufflé, etc. (cf. figure 12.1).

— La température de ramollissement (| = 107 Pa - s) est la tempéra-
ture d’affaissement du verre sous son propre poids.

— A la température de recuit (1 = 10!2 Pa - s), les contraintes rési-
duelles préexistantes dans une piece de verre sont éliminées.

— La température de transition vitreuse 6, correspond au point
d’inflexion de la courbe de variation de viscosité, et marque égale-
ment une rupture de pente sur la courbe de variation du volume
massique avec la température (cf. § 11.1.4).

— La température de tension (1 = 1013 Pa - s) est la température 2
partir de laquelle une piece de verre peut étre refroidie rapidement
sans risque que des contraintes résiduelles d’origine thermo-méca-
nique ne s’y développent.

Vitrocéramiques. Lintroduction dans le verre de certains oxydes
(TiO,, ZrO,...) favorise 1’apparition et la croissance d’une fraction de
phase cristalline. Les vitrocéramiques possédent un plus faible coeffi-
cient de dilatation thermique que les verres et une meilleure ténacité (la
propagation des fissures est gé€née par les 1lots cristallins). Il en résulte
de meilleures propriétés mécaniques et une bonne résistance aux chocs
thermiques.
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1020 4 Viscosité (Pa - s)

0

tension

0

I o

1010 —

»

0 0

v fusion

Température

Figure 12.3 Variation de la viscosité
d’un verre minéral avec la température.

12.3 CERAMIQUES TRADITIONNELLES

D’origine trés ancienne, leurs composants sont essentiellement de multi-

ples oxydes et hydroxydes naturels :

— DLargile (alumino-silicate hydraté Al,Si,05(OH),) est le constituant
de base sous forme de micro-cristaux en feuillets accolés par inter-
position de films d’eau. Elle apporte I’aptitude au formage en pate
plastique a saturation d’eau, et perd cette eau au séchage et a la
cuisson.

— Lasilice, sous forme de petites particules de quartz cristallin, stables
pendant la cuisson, limite le retrait de frittage.

— Les feldspaths ou fondants, donnent a la cuisson une phase vitreuse
a bas point de fusion, qui cimente les particules de quartz et d’argile
et diminue la porosité de frittage.

Leur structure est donc complexe, comprenant plusieurs phases cris-
tallines et vitreuses en proportions variables selon la composition et la
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température de cuisson. Apres hydratation et formage plastique, leur
mise en ceuvre comporte un séchage (perte de I’eau liquide interposée
entre les particules), puis une cuisson au cours de laquelle s’effectuent
la céramisation, déshydratation irréversible (perte de 1’eau de constitu-
tion chimique des alumino-silicates), puis le frittage.

12.4 CERAMIQUES TECHNIQUES ET CERMETS

Ce sont des composés non hydratés au cours de leur mise en ceuvre,
comptant essentiellement des oxydes, carbures et nitrures. Les pieces
sont élaborées par frittage de poudres obtenues par voie chimique seche
ou aqueuse. L’addition d’un élément métallique en quantité suffisante
permet d’obtenir des cermets, composés-composites ou les particules
minérales sont liées par une phase métallique.

Les céramiques techniques (cf. tableau 12.3) trouvent de multiples
emplois dans :

— des applications réfractaires;
— des applications mécaniques;
— des applications thermo-mécaniques;
— des applications électriques et électroniques;
— des applications chimiques et biomédicales.
Comme pour tous les matériaux minéraux, leur faible ténacité est
leur propriété la plus critique. Une amélioration sensible de cette téna-
cité peut étre obtenue par différentes méthodes :

— granulométrie de poudres plus fine, voire bimodale, pour réduire la
taille des porosités résiduelles et des défauts critiques;

— frittage prolongé jusqu’a un stade avancé, pour réduire le taux de
porosités résiduelles;

— microstructure polyphasée favorisant la multifissuration et le bran-
chement des fissures, qui consomme plus d’énergie de propagation
qu’une fissure unique. Cette méthode trouve son aboutissement dans
les composites céramique-céramique (cf. chapitre 13) ou les mousses
céramiques et minérales;

— microstructure polyphasée exploitant certaines particularités de trans-
formations de phases sous contraintes : par exemple, dans 1’alumine
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renforcée par 10 a 15 % de zircone, des particules de zircone subis-
sent une transformation de phase (tétragonale — monoclinique) sous
contrainte, avec une augmentation de volume de 5 a 9 % qui
consomme de 1’énergie et tend a mettre en compression les pointes
de fissures, d’ou une meilleure ténacité.

12.5 AUTRES MATERIAUX MINERAUX

Graphite et carbones (« céramiques noires »). Outre sa structure
cubique diamant, le carbone peut aussi plus couramment cristalliser
avec la structure hexagonale du graphite, aux propriétés tres aniso-
tropes. Le graphite est traditionnellement obtenu & partir de particules
de coke de pétrole ou de charbon agglomérées par du brai ou du goudron.
Apres compactage et pyrolyse des éléments volatils vers 900 °C, un
frittage entre 2 600 et 3 000 °C permet d’obtenir un graphite plus ou
moins compact a grains de 1’ordre du micrometre. On peut également
obtenir un matériau graphitique par craquage d’hydrocarbure et dépdt
en phase vapeur, ou pyrolyse d’une préforme polymere; il est alors
appelé carbone vitreux en raison de ses multiples fautes d’empilement
et de sa tres faible taille de grains; il est moins sensible a 1’oxydation.

Les applications du graphite sont liées a sa bonne conductivité ther-
mique et électrique, a sa bonne tenue a haute température (en atmos-
phere réductrice) et a ses bonnes propriétés tribologiques

Ciments. Les ciments acquierent leur résistance mécanique par une
réaction chimique avec I’eau, dont les produits leur conferent leur cohé-
sion en cristallisant. Le ciment Portland est obtenu par calcination a
1 500 °C de calcaire et d’argile, qui donne des silicates et aluminosili-
cates de calcium oxydés. En présence d’eau, les réactions d’hydratation
des constituants conduisent a la prise, puis au durcissement du ciment
par formation d’un gel constitué d’aiguilles enchevétrées de tri-hydrate
de silice tricalcique.

Leurs propriétés font utiliser abondamment les ciments comme liants
hydrauliques de base en génie civil, surtout actuellement sous forme de



12.5 Autres matériaux minéraux 289

mortier et de béton, matériaux composites ou le ciment constitue la
matrice qui enrobe des granulats rocheux de calibres divers.

Platre. 11 est obtenu par déshydratation a chaud du gypse (CaSO,,
H,0). Le mélange d’eau a la poudre déshydratée provoque la réaction
inverse de cristallisation de gypse, qui conduit a un produit solide.

Roches. Les roches de 1’écorce terrestre, bien que d’origine naturelle,
sont des matériaux minéraux a grande stabilité chimique abondamment
utilisés en génie civil. Leurs constituants (argile, silice, feldspath) sont
analogues a ceux des céramiques traditionnelles, en y ajoutant le carbo-
nate de calcium (CaCQOs) des roches calcaires. L’élaboration de « roches
synthétiques » est envisagée pour le stockage de longue durée des déchets
nucléaires.

Outre les minéraux évoqués ci-dessus, le génie civil utilise abon-
damment d’autres types de matériaux, traités dans d’autres chapitres :
métaux, polymeres, et surtout composites comme le bois.

Glace. Forme solide de I’eau, cristallisée avec un réseau hexagonal
dans lequel les molécules d’eau sont liées par des liaisons hydrogene, la
glace possede les propriétés typiques d’une céramique. Dans ses condi-
tions habituelles d’existence a la surface de la terre, la proximité de sa
température de fusion lui permet de se déformer par fluage.
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Chapitre 13

Matériaux composites,
multimatériaux,
revétements
et traitements de surface

13.1 GENERALITES

Chacune des grandes classes de matériaux évoquée dans les chapitres
précédents correspond a un certain profil bien typé de propriétés physi-
ques et chimiques. En associant des matériaux appartenant a chacune
de ces classes — ou méme simplement des matériaux différents bien
qu’appartenant a la méme classe — il est possible d’obtenir une combi-
naison de propriétés inédite, ajustable a la demande de I'utilisateur :
légereté et ténacité, transparence et conduction électrique. ..
Cette association peut se présenter sous des formes diverses :

— Deux matériaux massifs simplement juxtaposés et soudés pour former
une méme piece; on parle alors de piece bimatériau ou de maté-
riau hybride.

— Un matériau déposé a la surface d’un autre, afin de conférer a la
piece qu’ils forment des propriétés différentes en surface et dans la
masse : on parle alors de revétement. Un résultat analogue peut étre
obtenu par un traitement de surface, en modifiant la chimie et/ou la
structure superficielles d’un matériau massif aprés mise en forme.
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— Deux matériaux combinés a I’état dispersé, a une échelle nettement
inférieure a celle de la piece, ce qui permet — du moins pour les
calculs et raisonnements a I’échelle de la piece — de considérer
I’ensemble comme un matériau homogene a propriétés nouvelles. Un
tel matériau homogénéisable est qualifié de matériau composite.

Le nombre de combinaisons ainsi possibles étant pratiquement infini,
il ne saurait &tre question de les décrire de maniere exhaustive. Seuls les
matériaux et traitements les plus courants seront décrits ci-dessous.

13.2 MATERIAUX COMPOSITES

Les matériaux composites, au sens le plus courant du terme, sont un
ensemble de matériaux de syntheése congus et mis en ceuvre essentielle-
ment pour des applications structurales, et ou la fonction mécanique est
donc dominante.

IIs combinent un matériau de renfort, dispersé sous forme de parti-
cules, fibres courtes ou fibres longues, au sein d’une matrice qui les
enrobe. Le choix des renforts et de la matrice, de leur disposition, de
leur fraction respective, permet a 1’élaborateur du matériau de le conce-
voir pratiquement « sur mesure », optimisé pour la piece ou il sera
utilisé, et méme parfois optimisé localement en fonction de la distribu-
tion locale des contraintes dans la piece.

13.2.1 Renforts

Les roles des renforts consistent a :

— supporter les efforts appliqués;
— conférer au composite sa rigidité élastique et sa résistance a la rupture,
éventuellement a haute température.

Ils doivent également étre compatibles avec la matrice du composite
sur le plan chimique, c’est-a-dire assurer une adhérence interfaciale
renfort-matrice suffisante et stable dans le temps.

Les principaux types de renforts se distinguent par leur géométrie
(particules, billes, fibres courtes, fibres longues), par leur disposition,
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notamment pour les fibres (aléatoire 3D, feutres, nappes de mat 2D,
nappes unidirectionnelles, tissages 2D, tissages 3D) ou par leur nature.

a) Fibres de verre

Les fibres de verre de diverses qualités (tableau 13.1) sont de loin les
renforts les plus courants. Leur procédé d’élaboration par filage du verre
en fusion permet d’obtenir des fibres de 5 a 15 pm de diametre. Leur
résistance a la rupture en traction ou flexion est d’autant plus élevée
que leur diametre est faible. Un diametre de quelques microns autorise
un rayon de courbure de quelques dixiemes de millimetres.

Principaux avantages :

— bonne résistance thermique et électrique;

— bonne résistance aux agents chimiques et a I’humidité;
— bonne compatibilité avec les matrices organiques;

— faible cot.

Principales limitations :

— caractéristiques mécaniques moyennes, notamment la rigidité élas-
tique;

— tenue au choc médiocre.

b) Fibres polyméres

Malgré leur faible masse volumique, peu de polymeres permettent
d’obtenir des fibres de module suffisant pour présenter un intérét comme
renfort de composites. Le tableau 13.2 regroupe les principales. Les fibres
aramides (Kevlar®), en particulier, présentent d’excellentes caractéris-
tiques de rigidité et de résistance en traction, une bonne tenue a la
fatigue et a I’'impact, mais un comportement médiocre en compression
et cisaillement (donc en flexion). Elles sont le plus souvent utilisées en
association avec des fibres de verre ou de carbone.

Toutes les fibres organiques sont pénalisées par leur sensibilité a
I’humidité et a la température et, paradoxalement, par une médiocre
compatibilité avec les matrices organiques.
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Tableau 13.2 CARACTERISTIQUES ET APPLICATIONS
DE DIVERS TYPES DE FIBRES POLYMERES POUR MATERIAUX COMPOSITES.

Polyamides aromatiques :
aramides (Kevlar®) Poly- Polyéthylene a
Fibres esters haut
saturés module (PEHM)
Kevlar 29® Kevlar 49®
Résistance en Rtisa'z:ﬁ)nnceain Résistance
Caractéristiques traction, au A Faible en traction
s A chocetala -
principales chocetala ) colt et au chog,
. fatigue, haut s
fatigue rigidité
module
Masse volumique 1.44 1.45 13 0.97
(Mg/mg) ' ' ' '
Ao b 3000 3 600 1200 3000
traction R, (MPa)
Module de Young E
(GPa) 60 134 14 100
Allongement a la
rupture A (%) 7 3.5 12 >
Température
maximale 200 200 100 100
dutilisation (°C)
Composites .
o Cables, a hautes Blindages,
Applications . casques coques
pneumatiques | performances, deb
voiles. e bateaux

¢) Fibres de carbone

© Dunod - La photocopie non autorisée est un délit.

Elles sont élaborées par pyrolyse en atmosphere controlée de fibres de
polymere précurseur, ce qui permet d’obtenir sous diverses variantes un
squelette d’atomes de carbone a structure graphitique a haut module et
haute résistance malgré de nombreuses imperfections (tableau 13.3).
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Principaux avantages :
— grande résistance a la traction et grande rigidité longitudinale;

— trés bonne tenue en température sans chute de propriétés (jusqu’a
1 500 °C en atmosphere non oxydante);

— inertie a la corrosion et aux agents chimiques;
— coefficient de dilatation longitudinal tres faible, voire nul.

Principales limitations :

— fragilité au choc;

— fragilité a la courbure ou au pliage;
— cotit élevé.

On doit également tenir compte dans leur utilisation du fait qu’elles
sont conductrices électriques et thermiques. Elles sont employées sous
formes de nappes unidirectionnelles ou de tissus pré-imprégnés pour la
fabrication de matériel industriel ou sportif et sous forme de tissage 2D
ou 3D dans I'industrie aéronautique et spatiale.

Tableau 13.3 CARACTERISTIQUES DE DIVERS TYPES
DE FIBRES DE CARBONE POUR MATERIAUX COMPOSITES.

g s
=

g a2 T 3F

Fibres gac g e g o 22w

o5 8 O w3 o553 O wns

82 | £8%8 | £838 | £83

=

S Ow € Ow € S €
Masse volumique (Mg/m3) 1,85 1,70 1,90 1,95
- N n 3500 1800 2 800 2 300

Résistance a la traction R,,, (MPa) 54900 54400

200 180 400 750
Module de Young E (GPa) 5250 3600 5820
Allongement a la rupture A (%) 1,3a21 2| 07a1.2 0,3
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d) Autres types de fibres et renforts

Il existe d’autres types de fibres métalliques continues (bore, tungsténe,
acier...) ou de renforts minéraux (Al,O5, B,C, SiC, Si3N,, BeO, TiO,,
TiC...) sous forme de filaments ou de particules. Ils sont compatibles
avec des matrices métalliques imprégnées par fusion. Malgré leur résis-
tance et leur rigidité, le diametre élevé des fibres (la centaine de microns)
les rend sensibles a la flexion et surtout, leur coiit élevé restreint leur
utilisation a quelques applications de haute technologie.

13.2.2 Matrices

La matrice d’un composite a pour roles :

— d’enrober les renforts, les protégeant ainsi du milieu extérieur;

— d’assurer une répartition spatiale homogene des renforts;

— de transmettre aux renforts les efforts extérieurs et de les répartir;

— de conférer la forme a la piece de matériau composite : ce sont elles qui
conditionnent I’aptitude a la mise en forme du composite (cf. § 13.2.6).

a) Matrices organiques

Les matrices en polymere de synthese sont les plus courantes dans les
composites de grande diffusion, associées a des fibres de verre, d’aramide
ou de carbone. Elles ont un faible module et une faible résistance a la
traction, mais se prétent facilement a I’imprégnation des renforts.

Principaux avantages :

faible masse volumique;

colit-matiere relativement faible;

insensibilité a de nombreux agents chimiques;

mise en ceuvre aisée et rapide, compatible aussi bien avec du proto-
typage qu’avec une production en série.

Principales limitations :
— tenue en température médiocre;
— sensibilité a I’humidité.
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Les plus utilisées sont :

— les résines polyester insaturées, thermodurcissables, imprégnées a
I’état liquide, avant réticulation;

— les résines époxydes, également thermodurcissables, mises en ceuvre
dans des conditions similaires; elles sont un peu plus cofiteuses que
les précédentes;

— des polymeres thermoplastiques (polypropyléne, polyamide), qui
permettent un thermoformage d’ébauches planes et autorisent le
recyclage. Parmi eux, certains permettent d’obtenir de relativement
bonnes performances mécaniques (PEEK) ou en température (PI);

— des élastomeres (polyuréthanes, silicones) sont également utilisés.

Certains polymeres thermoplastiques courants (PE, PS, PVC...)
sont souvent renforcés et rigidifiés par incorporation de fibres courtes,
de paillettes ou de particules peu coiteuses (fibres de verre hachées,
mica, talc, silice) pour la fabrication d’objets de grande diffusion.

La quasi-totalité des matériaux d’origine biologique sont des compo-
sites : élastine + collagéne pour les tissus animaux, collagéne + hydro-
xyapathite pour les os, fibres de cellulose + matrice de lignine et
d’hémicellulose pour le bois et les textiles naturels.

b) Matrices métalliques

L’imprégnation de renforts par un alliage liquide étant une opération
techniquement délicate, en pratique seuls les alliages d’aluminium sont
utilisés dans ce type de technique, associés a des fibres ou particules de
graphite ou de céramiques. Ils sont faciles a mettre en ceuvre car leur
température de fusion est relativement basse ; leur masse volumique est
faible et ils sont peu cofiteux. Le compromis obtenu entre la ténacité de
la matrice métallique et la rigidité des renforts donne au composite des
caractéristiques mécaniques intéressantes par rapport a ’alliage seul,
surtout au-dessus de 200 °C.

Leur cofit de mise en ceuvre élevé réserve les composites a matrice
métallique aux applications aéronautiques et spatiales.

Signalons également les tentatives d’obtention de composites par
moulage et solidification dirigée d’alliages eutectiques, permettant
d’obtenir simultanément « in situ » une matrice et des fibres métalliques.
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¢) Matrices minérales

Des composites a matrices céramiques (C, Al,O;, SiO,, Cr,05, MgO,
SiC...) peuvent étre obtenus par imprégnation de préformes de fibres
(métaux, verres, aramides, carbone, céramique) soit par des suspen-
sions liquides, ensuite frittées en température sous haute pression, soit
par des gaz réactifs permettant un dépdt entre les fibres (notamment
pour les composites carbone-carbone).

Principaux avantages :

— faible masse volumique;

— réfractarité;

— bonne résistance a la compression et haute rigidité, méme en
température ;

— inertie chimique.

Principales limitations :
— sensibilité aux chocs;
— mise en ceuvre délicate et coliteuse;

— pour les composites carbone-carbone, sensibilité a 1I’oxydation des
400 °C.

13.2.3 Propriétés générales
des matériaux composites a fibres

a) Loi des mélanges

Les propriétés globales du composite sont pour la plupart une moyenne
des propriétés de ses composants, pondérée par la fraction volumique
de chacun d’eux. Soient ces deux fractions », = volume des renforts /
volume total, »,, = (1 — »,) = volume de la matrice / volume total. On peut
écrire, par exemple, la masse volumique du composite p,. sous la forme :

Pe=Pr ¥t P Uy (13.1)

ou p, et p,, sont les masses volumiques respectives des renforts et de la
matrice. Cette loi des mélanges s’applique également a d’autres carac-
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téristiques, comme le module de Young longitudinal d’un composite a
fibres longues. Si un barreau d’un tel composite est soumis a une force F,.
parallelement aux fibres (figure 13.1), renfort et matrice se partagent la
force en parallele :

F.=o0,-S.=F.+F,=06,-S,+06,-S, (13.2)

alors que leurs allongements relatifs sont les mémes dans 1’hypothese
d’une adhérence parfaite :
e.=AL./Ly=¢,=AL,/Ly=¢,,=AL,/L, (13.3)

Pour des déformations élastiques des deux matériaux, le rapport /€.,
par combinaison des équations (13.2) et (13.3), permet de calculer faci-
lement le module de Young longitudinal du composite E,; en fonction
de ceux des renforts E, et de la matrice E,, les fractions des sections
des renforts et de la matrice étant égales a leurs fractions volumiques :

E,=E,-v,+E, v, (13.4)
F.+F,
R
T
~F, R F
e i
[
2 —
I
|
wee Renforts <«
1 Matrice AL =AL =AL,

Figure 13.1 Barreau en composite
a fibres longues sollicité dans la direction longitudinale.

De maniere analogue, en déformation élastique, pour une sollicitation
perpendiculaire au plan des renforts, les déformations s’additionnent alors
que les contraintes sont identiques. Ce sont dans ce cas les inverses de
modules de Young qui suivent la loi des mélanges :

V/E,=(1/E,) - v,+ (1/E,) - v,, (13.5)
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Cette relation n’est strictement valable que si les renforts sont des
plaques; dans le cas de fibres, une formule plus exacte est :

VE,=(l/E) - \Jo, . (1E,)- (1 [v,) (13.6)
De méme, pour le coefficient de Poisson transversal en traction longi-
tudinale v ;7 :
VL'LT = Vr s v, + Vm Uy (137)
Limite d’élasticité dans la direction des fibres R, :
R.,.=R, -v.t+R,, v, (13.8)

Résistance a la traction dans la direction des fibres R,,,.. :
Rmc = Rmr ‘vt Rmm * U (13.9)

En pratique, pour des raisons purement stériques, la fraction volu-
mique de renforts », ne peut guere dépasser 70 %. Certaines propriétés
échappent a cette loi des mélanges, et constituent des propriétés émer-
gentes dont la valeur inattendue résulte de la complexité de la structure
méme du matériau; c’est le cas par exemple pour la ténacité, puisque
I’énergie de propagation de fissure est trés fortement accrue dans un
matériau qui contient de nombreuses interfaces, par rapport a I’un ou
I’autre des matériaux constituants pris a I’état homogene et massif. C’est
également le cas pour la résistivité électrique, dont la valeur dépend de la
nature des renforts et de la matrice, mais également du caractere perco-
lant ou déconnecté de la distribution spatiale de ces deux constituants.

em

b) Fibres courtes

En traction parallele aux fibres, un transfert de charge s’opere entre la
matrice et chaque fibre grice des cissions le long de I’interface
(figure 13.2). La valeur maximale possible de ces cissions est T,,, limite
d’élasticité au cisaillement de la matrice (7,,, = R,,,,/2). La valeur maxi-
male de la contrainte de traction 6, appliquée a une fibre de diametre d
augmente donc de maniere linéaire avec la distance x a I’extrémité :
or=x - (T,,nd)/(nd*4) = x - 4t,,/d (13.10)

L’efficacité maximale du renfort est obtenue lorsque, la sollicitation
croissant, la fibre est assez longue pour atteindre en son milieu sa résis-
tance 2 la traction R, Il est inutile qu’elle soit plus longue que cette
longueur critique de transfert /, telle que :
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R,=(12) - 4t,,/d=2l1,,/d
D’ou [ .=dR, /21,

Matrice
] I ] I I I ]
| . 1 1 1 1 1 |
[ Fibre 1 ! ! !
] I I I I I ]
I T ] \ ] I 1 1
\ \ | | | / ’
pa— pa— —_ _
— o —
/ S /r I ! | \ I \
| | | ! | | |
Cission interfaciale
A
T
X
>
1 IR I
. Traction dans la fibre
c=x"4/d 1
X

Figure 13.2 Transfert de charge depuis la matrice

vers une fibre courte par les cissions interfaciales.

¢) Effets de l'orientation des fibres
par rapport a la sollicitation

»
»

(13.11)
(13.12)

Des que la contrainte normale maximale (en traction ou compression)
s’écarte de la direction des fibres de plus de quelques degrés, 1’effet de
renforcement chute tres vite, tant en résistance a la rupture qu’en rigi-

dité élastique (figure 13.3).

En compression longitudinale, la résistance du composite est 1égere-
ment moins bonne qu’en traction, en raison de la possibilité de flambe-
ment des fibres. En traction perpendiculaire aux fibres (ou en cisaillement
parallele aux fibres), la résistance du composite ne dépasse pas celle de

la matrice R, (ou T, respectivement).
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Figure 13.3

Evolutions schématiques des résistances et rigidités d’un compo-
site a renfort fibreux unidirectionnel avec I'angle 6 entre la
direction des fibres et la direction de sollicitation a) traction
(ou compression) b) cission.

Ce comportement treés anisotrope est caractéristique des composites
a renforts fibreux. Pour résister a un état de contrainte complexe, il amene
a superposer des plis d’orientations différentes (la figure 13.4 montre
I’exemple d’un état de contraintes planes), dans des proportions adap-
tées aux intensités des différentes composantes de contraintes locales.

Un tissu est moins anisotrope qu’une nappe unidirectionnelle, mais
présente par nature une fraction volumique plus faible de renforts dans
chacune des directions de la trame et de la chaine. Pour une plaque de
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A ya AT y A N Oy

P

y
hm—

v x

X
s vt
Plisa 0° Plis a + et - 45° Plis a 90°
Figure 13.4 Orientations recommandées des fibres
d’un panneau de composite pour résister de maniére optimale
aux diverses composantes d'un tenseur de contraintes planes.

composite a fibres courtes disposées aléatoirement dans le plan, on consi-
dere que pas plus de 40 % des fibres peuvent contribuer efficacement
au renfort pour une contrainte uniaxiale dans le plan.

13.2.4 Conception d'un panneau de matériau
composite stratifié multiplis a fibres longues

1) Choix du type de fibres et de matrice les mieux adaptés a 1’applica-
tion visée.

2) Analyse de I’état local de contraintes.
Compte tenu de la géométrie des sollicitations appliquées a la piece,
déterminer qualitativement les intensités relatives des composantes
du tenseur de contraintes dans les axes de la piece (cf. figure 13.4).

3) Choix des pourcentages de plis ou de fibres a 0°, +/— 45° et 90 en
fonction des intensités relatives déterminées précédemment.
L’expérience recommande de laisser au minimum 5 % de plis de
chaque orientation pour faire face aux sollicitations accidentelles au
cours de la fabrication ou du fonctionnement. Les nombres de plis a
+45° et a — 45° doivent étre identiques.
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4) Détermination des contraintes limites acceptables (par le stratifié

ainsi défini).
Des abaques ou des logiciels spécialisés permettent de calculer ces
contraintes limites en fonction des pourcentages de plis définis précé-
demment, pour le type de fibres, de matrice, et la fraction volumique
des fibres choisis.

5) Calcul de I’épaisseur totale a donner localement au stratifiée en
fonction des valeurs maximales des efforts (forces, moments...)
appliquées a la piece, pour ne pas dépasser les contraintes limites
déterminées précédemment, affectées d’un coefficient de sécurité.

6) Calcul du nombre total de plis par division de 1’épaisseur précédente

par I’épaisseur d’un pli.
Cette épaisseur est elle-méme fonction du type de renforts et de
matrice choisis (épaisseur des nappes ou grammage du tissu, fraction
volumique de fibres, etc.). Le nombre trouvé doit évidemment &tre
arrondi a ’entier supérieur.

7) Calcul des nombres respectifs de plis dans chaque orientation en
appliquant au nombre total les pourcentages choisis précédemment.
Ces nombres sont évidemment arrondis aux entiers supérieurs.

8) Définition de la séquence d’empilement (des différents plis du stra-

tifié).
On respectera impérativement une symétrie de cette séquence par
rapport au plan médian de la plaque, en nombre et orientations des
plis, afin que les dilatations thermiques différentes et anisotropes des
différentes orientations de plis s’équilibrent dans 1’épaisseur et ne
provoquent pas de flexion parasite. L’expérience recommande égale-
ment de répartir au mieux dans 1’épaisseur les plis des différentes
orientations, et d’éviter les successions de plus de cinq plis identi-
ques, qui favorisent les délaminages en augmentant 1’hétérogénéité
du stratifié. Ces regles de mise en ceuvre peuvent amener a arrondir
les nombres de certains types de plis a des valeurs paires.

9) Vérification du calcul de résistance du stratifié.

Les nombres et les pourcentages de plis choisis initialement se trou-
vent en effet Iégerement modifiés a la suite des divers arrondis précé-
dents. Ceci peut conduire a une étape supplémentaire d’itération dans
la conception.
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13.2.5 Caractéristiques des matériaux composites

La résistance et la ductilité d’un composite sont limitées par la rupture
progressive des renforts et/ou des interfaces renforts/matrice, et/ou la
délamination des plis; le module chute des les premiers endommage-
ments. La rupture se produit généralement sans striction et de maniere

assez fragile (figures 6.33.e et 13.5).

Contrainte
A
Résistance | ...
a la traction ﬁ
. Rupture
Limite =~ - : figale
d'élasticité AN
/ Premier
endommagement MATRICE ORGANIQUE,
Thermoplastiques
Allongement relatif
O H L
4 PP
Domaine Domaine
réversible dégradé

Compte tenu de leurs difficultés de mise en ceuvre et de leur coit
élevé, I'intérét des matériaux composites se situe surtout dans le gain
de poids ou de volume qu’ils autorisent dans les pieces ou on les utilise
dans des applications de pointe (température élevée, rigidité + téna-
cité... cf. chapitre 14). Ces gains se traduisent par des valeurs élevées
des résistances spécifiques et rigidités spécifiques par unité de masse.
Toutes ces caractéristiques sont naturellement tres variables en fonction

Figure 13.5 Allure de la courbe
de traction d'un matériau composite.

des parametres de constitution du composite (tableau 13.4).
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13.2.6 Méthodes de mise en ceuvre
des matériaux composites
MATRICE METALLIQUE
. - ) ) Composés
Alliage liquide Alliage solide gazeux
Fibres Fibres Elaboration Cqmpression Imprégnation
courtes : longues : in situ achaud: en phase
gnﬁ;ﬂ?‘_?;e imprégnation || solidification Errgg:gr]neindtede vapeur
liquide, d'une pré dmgge filaments et de d e
coulée, forme, d'un alliage feuillards metal- pre-f_orme
injection, aspiration, biphasé liques soudage de fibres
forgeage injection, par compression longues
liquide, forgeage haute température
rhéomoulage, liquide, ...
extrusion, ...
Finition : calibrage, reprise d'usinage, ébavurage, ...
Assemblage : soudage, brasage, collage, éléments de jonction, ...
MATRICE CERAMIQUE MATRICE ORGANIQUE, MATRICE ORGANIQUE,
. Thermodurcissables et élastométres Thermoplastiques
Composés
gazeux VOIE HUMIDE : VOIE Mélange a chaud de
Imprégnation de fibres SECHE : fibres courtes ou de
\l/ courtes, m_at ou ti_ssu par Mat ou fibres particules et de
Imprégnation une résine liquide courtes pré- || granulés de polymére
en phase % - imprégnées N
vapeur d'une Moulage au contact, projec- de résine
pré-forme de || 190 SITLaNGe: SAHAKON | thermodurcs. Injection,
3 ' ] é ressage
fibres longues chaud, drapage en autoclave, ca.ta;‘I.ygge .Qt 2 chau%
\l/ injection RMT,injection et LlEIE g thermoformade
réaction RRIM ou SRIM, mou- SMC, BMC, ... 98, -
Finition lage a la presse, enroulement
rectification, filamentaire, stratification en
li continu, pultrusion,
iz;::ikgzlea’ge centrifugation, ...
colles, \2 V2 \
ciments, ... Finition : reprise d'usinage, ébavurage, ...
Assemblage : emboitement, collage, vissage, ...

Figure 13.6 Principales méthodes de mise en ceuvre
des matériaux composites. Elles sont conditionnées
essentiellement par la nature de la matrice.
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Tableau 13.4 CARACTERISTIQUES A TEMPERATURE AMBIANTE

Temp. Coeff.
eI Masse vol. maximale de dilat.
ypP p (Mg/m3) d'utilisa- linéaire
tion (°C) (10-6/K)
Composites a matrice polymére
EP ou UP + fibres de carbone 1,48 21,55 110 a 230 0,1a1
unidirec. (fib. longues)
EP ou UP + fibres de carbone stratifié 1,5a1,6 110 a 230 5a20
multidirec. (fib. longues)
EP ou UP + fibres de verre unidirec. 1,63 1,95 110 a 230 8,5a25
(fib. longues)
EP ou UP + fibres de verre stratifié 1,5a2 110 a 230 12a25
multidirec. (fib. longues)
EP ou UP + fibres de verre 1,1a2,2 110 a 230 15a40
(fib. courtes)
Composites a matrice minérale
Al,O;3 + particules 3,2a4,3| 1440a 1850 52a78
ou fibres courtes minérales
Carbone + fibres de carbone 1,4a1,7 200 a 2 050 0,2a84
Composites a matrice métallique
Al + particules de SiC 29a3,1 230 a 370 6a22
Composites naturels
Bois, parallélement aux fibres 0,09a14 120 a 140 2a11
Bois, perpendiculairement aux fibres 0,09a1,4 120 a 140 20 a 60
Contreplaqué 04a1,3 120 a 140 10a15
Os 1,8a2,1 110 a 130 10a30
Matériaux homogeénes de référence
Acier au carbone 7.8 170 a 360 10a14
Alliage d'aluminium corroyé 2,5a28 80 a 180 22a24
Alumine 3a4 | 1100a 1900 45a1
Polyéthylene 0,93 60a70 160 a 180
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DE QUELQUES TYPES DE MATERIAUX COMPOSITES.
Module Rgs;;t' Alél‘olr;g. Ténacité Résistance Module
de(gg:)ng traction rupture (mrg)' SP?'f/'que spécif. E/p
(MPa) (%) 2k
Composites a matrice polymére
200 & 240 | 500 a 1600 1a2 30a35| 33041060 130a 170
60 a 160 300 a 800 2a3 30a45 190 4510 403110
35a45 | 300a1100 2a3 35340 170 a 590 20a30
15a45 150 & 750 2a4 20440 85 a 440 8330
15 a 40 50 a 200 2a5 2a12 30 a 140 4314
Composites a matrice minérale
345 3 415 280 a 660 0,1 3ab 70 a 180 854125
8,3 a 100 7a35 0,1 5a6 4320 5a65
Composites a matrice métallique
80a 110 300 a 525 05a7 10a 22 100 a 175 25a40
Composites naturels
3,7a34 2532300 03a15 1,4a20 704310 8a50
0,1a18 1a12 03a15 0,1a1,6 23a17 03a18
06a3 5a25 02a2 1a2 46 a2 108 5a15
17 a22 120 a 160 3a7 35a7 60 a 83 8a12
Matériaux homogeénes de référence
2004210 | 400 a2 000 4340 12490 50 a 270 24328
68 a 82 60 a 600 1a45 30440 20 a 225 25a30
2154413 70 a 660 0,1a0,2 3a5 204190 60 a 130
0,45a0,5 12415 100 a 150 2a22 12a17 0,5
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13.3 MULTIMATERIAUX

Un exemple courant et typique de structure multimatériaux est celui
des poutres ou panneaux sandwichs, oul une Ame centrale donne la
forme générale, conférant un écartement suffisant a deux peaux, qui
assurent la résistance a la flexion (figure 13.7). L’Ame, qui n’a qu’une
fonction mécanique mineure, peut étre en matériau tres 1éger (mousse
polymere, nid d’abeille, bois aggloméré...) remplissant si nécessaire
une fonction d’isolation thermique ou phonique. L’ ensemble permet un
gain de poids tres sensible par rapport a un matériau homogene, ainsi
qu’une bonne absorption des chocs ou des vibrations.

A

()
(— ) (=

>
3
o
va
-

v

Figure 13.7

a) Répartition des déformations dans un panneau en flexion.
b) Répartition correspondante des contraintes en élasticité dans
un panneau en matériau homogene. ¢) Répartition correspon-
dante des contraintes en élasticité dans un panneau sandwich.

Un autre exemple tres typique de structure multimatériaux est celui
des composants miniaturisés de la microélectronique. Les circuits inté-
grés sont élaborés par une succession d’opérations de dépdts et de
gravures sélectives sur un substrat de silicium monocristallin, de couches
de matériaux tres divers : semi-conducteurs (Si dopé, Ge, AsGa, SiC...),
métaux (alliages d’Al, Cu, W, Au, Cr, Ti...), diélectriques minéraux ou
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organiques, barrieres de diffusion (TiN, TaN...), polymeres d’encapsu-
lation, etc. Des structures multimatériaux a géométrie tres complexe sont
ainsi obtenues et mises en ceuvre avec succes, malgré les problemes de
dilatations différentielles et d’adhérence interfaciale.

Il est a noter que les matériaux ainsi déposés en couches minces
(épaisseur inférieure & 2 um) possedent généralement des propriétés
physiques et mécaniques sensiblement différentes du méme matériau a
I’état massif, en raison de leur procédé d’élaboration qui leur confere
une microstructure et une composition particulieres, fréquemment hors
d’équilibre.

13.4 TRAITEMENTS DE SURFACE
ET REVETEMENTS

Objectif : conférer a la surface d’une piece ou d’un composant des
propriétés différentes de celles de la masse, le plus souvent en termes de :

— résistance a la corrosion;

— résistance a 1’usure;

— tenue en fatigue (résistance a I’amorcage des fissures);
— aspect extérieur, esthétique.

Ces traitements peuvent étre localisés, et ne concerner qu’une partie
de la surface de la piece. Les revétements peuvent étre monocouches ou
bien multicouches, les couches internes assurant une meilleure compa-
tibilité et une meilleure adhérence au substrat, la couche externe assurant
la fonction superficielle. Les couches ont fréquemment des propriétés
tres différentes des matériaux massifs (dureté et limite d’élasticité élevées,
module de Young un peu plus faible), liées a une porosité non négli-
geable, une microstructure tres éloignée de I’équilibre thermodyna-
mique et de fortes contraintes résiduelles, trés sensibles aux conditions
de dépdt. Leur adhérence est largement conditionnée par la préparation de
surface du substrat (rugosité, décontamination, décapage, « activation »
chimique...).

On distingue classiquement quatre types de traitements superficiels
(figure 13.8).
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13.4.1 Traitements par transformation structurale

Le matériau constitutif de la piece se transforme sur le plan microstruc-
tural sans modification de sa composition chimique. La couche concernée
se raccorde au substrat par une transition progressive de microstructure :
son épaisseur ne peut donc pas étre définie de maniére précise, mais
seulement de maniére conventionnelle. L’adhérence de la couche traitée
sur le substrat est évidemment excellente et nécessite peu de prépara-
tion préalable de la surface, mais le traitement peut parfois générer des
micro-fissures dans la région superficielle. La cote initiale de la piece
est généralement tres peu modifiée.

ol

® ®| 1O ® ®

Substrat a) b) Q) d)
Initial Transformation Diffusion Conversion Revétement
- structurale (de B dans A) (= réaction :

(A=>A") A+B=>0Q

Figure 13.8 Les quatre types de traitements de surface.

— Trempe superficielle : par courants de haute fréquence, fusion super-
ficielle par faisceau laser...
Matériaux concernés : aciers. Résultat recherché : durcissement
superficiel.

— Traitements mécaniques : grenaillage (projection de billes d’acier, de
céramique ou de verre sur la surface), martelage, galetage (parcours
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de la surface par une roulette en acier a outils avec forte pression de
contact).

Matériaux concernés : tous métaux et alliages. Résultat recherché :
durcissement superficiel par écrouissage; résistance a 1’amorcage
des fissures de fatigue par création d’une couche superficielle en
compression.

13.4.2 Traitements par diffusion

Un élément chimique étranger est apporté depuis le milieu extérieur et
introduit dans le substrat par diffusion a partir de la surface. Ce traitement
suppose généralement une élévation de température pour activer la
diffusion. La couche concernée se raccorde au substrat par un gradient
de composition chimique : son épaisseur ne peut donc pas étre définie de
maniere précise, mais seulement de manicre conventionnelle. L’adhé-
rence de la couche traitée sur le substrat est excellente, mais une surface
initiale parfaitement propre est nécessaire pour obtenir une diffusion
homogene. La cote initiale de la piece est Iégérement augmentée, d’une
surépaisseur inférieure a 1’épaisseur de la couche concernée par le trai-
tement.

— Diffusion de métaux : chromisation (Cr), calorisation (Al), shérardi-
sation (Zn).
Matériaux concernés : aciers. Résultat recherché : protection contre
la corrosion.

— Diffusion de non-métaux : cémentation (diffusion superficielle de
carbone dans un acier), nitruration (diffusion superficielle d’azote),
carbonitruration, boruration (diffusion superficielle de bore), siliciu-
ration (silicium) ...

Matériaux concernés : aciers. Résultat recherché : durcissement super-
ficiel, résistance a I’amorcage des fissures de fatigue par création
d’une couche superficielle en compression.

— Implantation ionique : dans une enceinte sous vide, un faisceau
d’ions accélérés (tension de 10 a 500 KeV) balaye la piece. Leur
énergie incidente permet aux ions de pénétrer dans la couche super-
ficielle de la piece, formant un alliage de surface sur une épaisseur
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de ’ordre du micron. N’étant pas obtenus par fusion, ces alliages
peuvent avoir des compositions hors d’équilibre thermodynamique.
Matériaux concernés : aciers, alliages de Ti, Ni, Zr, Co, Be comme
substrats, N, C, Zr, Ti, Cr, Pt, ... comme éléments implantés. Résultat
recherché : durcissement superficiel, réduction du frottement, protec-
tion contre la corrosion.

13.4.3 Traitements par conversion

Un élément chimique extérieur réagit avec le matériau du substrat pour
former une couche superficielle de composé protecteur. Cette couche
est physiquement distincte du substrat, et possede donc une épaisseur
nettement mesurable. Son adhérence au substrat est de qualité variable
et largement conditionnée par une bonne préparation de la surface
initiale (notamment décapage mécanique et chimique). La cote initiale
de la piece est 1égerement augmentée, d’une surépaisseur inférieure a
I’épaisseur de la couche de composé formé.

— Oxydation anodique (croissance électrolytique d’une couche
d’oxyde ou d’hydroxyde protectrice). Matériaux concernés : alliages
d’aluminium (NF A 91-400 a 416 et 91-450). Résultat recherché :
esthétique, protection contre la corrosion, protection contre les
rayures.

— Sulfuration (croissance électrolytique anodique d’une couche de
sulfure métallique). Matériaux concernés : aciers (NF EN ISO 3892).
Résultat recherché : protection contre la corrosion, durcissement
superficiel.

— Phosphatation (croissance en bain chimique d’une couche de phos-
pahtes métalliques complexes). Matériaux concernés : alliages métal-
liques (NF EN ISO 9717). Résultat recherché : protection contre la
corrosion, durcissement superficiel.

13.4.4 Application d'un revétement

Un matériau différent de celui du substrat est déposé sur la surface,
sous forme d’une couche d’épaisseur physiquement bien définie, qui
vient s’ajouter a la cote initiale de la piece. Son adhérence au substrat
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est de qualité variable et largement conditionnée par une bonne prépa-
ration de la surface initiale (notamment décapage mécanique et chimique,
application d’un promoteur d’adhérence...). Si la surface initiale est
rugueuse, des porosités peuvent subsister a 1’interface dépdt/substrat et
compromettre 1’adhérence.

Exemples de dépots par « voie humide » :

— Revétements électrochimiques : dépdts cathodiques par électrolyse.
Matériaux concernés : tous les substrats métalliques, ou les substrats
dont la surface a été préalablement rendue conductrice par un dépot
métallique; pratiquement tous les métaux peuvent Etre déposés,
purs ou en alliages. Résultat recherché : résistance a la corrosion et
a l’usure.

— Dépdts chimiques : dépdt d’un métal d’apport par immersion du
substrat dans un bain réactif (par exemple, chrome ou nickel chimique
sur pieces en acier). Matériaux concernés : aciers et alliages métalli-
ques. Résultat recherché : esthétique, protection contre la corrosion,
durcissement superficiel.

— Revétements de métal fondu : revétement « au trempé« ,par immer-
sion de la piece dans un bain de métal protecteur a bas point de
fusion (Zn pour la galvanisation, Sn pour I’étamage, Al). L’épaisseur
de la couche est conditionnée par la viscosité et la masse volumique
du métal liquide. Matériaux concernés : substrats métalliques chimi-
quement compatibles avec le métal du dépot et a température de
fusion supérieure. Résultat recherché : esthétique, protection contre
la corrosion (en particulier protection cathodique lorsque le revéte-
ment jour le role d’anode sacrificielle).

— Peintures : dépdt, par des moyens tres divers, d’un revétement poly-
mere en solution ou dispersion liquide sur le substrat, puis densifica-
tion par évaporation de la phase liquide (éventuellement réticulation
par recuit). Matériaux concernés : tous types de substrats. Résultat
recherché : protection contre la corrosion, esthétique.

— Variante : électrophorese : des gouttelettes de liquide a déposer
sont attirées par le substrat sous 1’effet d’'un champ électrostatique,
qui permet la couverture des formes creuses ou masquées. Matériaux
concernés : substrats conducteurs électriques, procédé fréquemment
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utilisé pour les peintures. Résultat recherché : protection contre la
corrosion, esthétique.

Exemples de dépdts par « voie seche » :

— Placages : mise en place d’une couche superficielle adhérente par
collage, brasage, thermocompression, placage a I’explosif, ... Revé-
tement et substrat peuvent avoir des épaisseurs du méme ordre.
Matériaux concernés : tous types, selon la technique d’adhérence
utilisée. Résultat recherché :protection contre 1’usure ou la corro-
sion, esthétique.

— Projection thermique (NF EN 657) : de fines particules de poudre
en fusion sont projetées sur le substrat par le jet de gaz d’une torche
a plasma ou d’une torche a combustion continue ou pulsée. Maté-
riaux concernés : tous les types de substrats tolérant I’é1évation de
température, dépots métalliques, minéraux ou méme polymeres.
Résultat recherché : résistance a la corrosion et a ’usure, esthétique.

— Emaillage : des particules de verre ou de céramique 2 forte fraction
de phase vitreuse sont déposées a froid sur le substrat, et fondues sur
place par élévation de température (four, chalumeau) pour former
une couche continue protectrice. Matériaux concernés : substrats métal-
liques ou céramiques. Résultat recherché : protection contre la
corrosion, esthétique.

— Rechargement superficiel : le matériau a déposer, en baguette ou
en poudre, est fondu par passes successives d’un chalumeau, d’un
faisceau laser ou d’une torche a plasma. Matériaux concernés :
dépdts métalliques ou céramiques sur substrat métallique. Résultat
recherché : protection contre 1’usure et la corrosion, remise a la cote
de surfaces fonctionnelles de pieces usées.

— Dépdts physiques en phase vapeur (PVD) : les especes chimiques
a déposer sont obtenues par évaporation thermique ou par pulvérisa-
tion cathodique et se condensent sur le substrat, sous vide ou avec
I’assistance d’un plasma de gaz rare. Les couches peuvent étre tres
minces et sous fortes containtes résiduelles; leur adhérence est
améliorée par un décapage ionique du substrat. Matériaux concernés :
pratiquement tous les types de matériaux, aussi bien comme subs-
trats que comme dépots. Résultat recherché : résistance a la corro-
sion et a ’usure, esthétique.
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— Dépots chimiques en phase vapeur (CVD) : les especes a déposer
sont obtenues directement sur la surface du substrat par réaction
chimique entre des gaz, souvent a température élevée, selon le méme
principe que I’imprégnation en phase vapeur des fibres d’un compo-
site. Les formes creuses et complexes sont mieux revétues qu’en
PVD, mais la vitesse de dépot est souvent lente et la mise au point
délicate. Matériaux concernés : tous les types de substrats tolérant
I’élévation de température; les dépdts les plus courants sont des
composés minéraux ou intermétalliques pour lesquels des précurseurs
gazeux réactifs existent. Résultat recherché : résistance a la corro-
sion et a I’usure, esthétique.

13.5 MATERIAUX CELLULAIRES

De trés nombreux matériaux peuvent &tre élaborés sous forme de
mousses a cellules ouvertes ou fermées, sortes de « composites matiere-
vide », qui peuvent s’avérer utiles grace a leur faible masse volumique
apparente, leur grande souplesse et leur grande capacité de défor-
mation élastique et plastique (absorption d’énergie de déformation,
isolation thermique et phonique).

Le principal parametre caractéristique d’une mousse est sa densité
relative f, rapport entre la masse volumique apparente de la mousse p*
et celle du matériau des parois a 1’état massif p :

f=p*p (13.13)

Les modeles les plus simples permettent de décrire le module

d’élasticité E* de la mousse en fonction de celui du matériau massif £
et de fpar:

EYE=C,- f? (13.14)
et de maniere analogue pour les limites d’élasticité :
R,*IR,=C, - f32 (13.15)

C, et C, sont des constantes dont la valeur exacte dépend des maté-
riaux et de la géométrie des cellules. Les valeurs C; =1 et C,=0,3
sont généralement acceptables pour les polymeres. Cependant, ces
modeles ne rendent compte de la réalité que pour de faibles densités
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Figure 13.9 Comportement mécanique d'une mousse :
a) en compression; b) en traction.

Tableau 13.5 CARACTERISTIQUES GENERALES A TEMPERATURE AMBIANTE
DE QUELQUES MOUSSES OU MATERIAUX CELLULAIRES.
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relatives (f <0,1) et de petites déformations (IAL/Lyl < 5 %). En
compression, le module apparent est en général plus faible qu’en trac-
tion, en raison du flambement élastique des parois; lorsque la
contrainte augmente, ce flambement devient plastique; les comporte-
ments plastiques en traction et compression sont souvent dissymétri-
ques et complexes (figure 13.9).

Le tableau 13.5 présente les principales caractéristiques de quelques
matériaux cellulaires.

13.6 NANOMATERIAUX

L’usage est désormais établi de réserver I’appellation de nanomatériaux
aux éléments de matiere solides dont une dimension caractéristique est
inférieure a environ 100 nm = 0,1 um. Cette dimension caractéristique
peut représenter 1’épaisseur d’une « nano-couche », le diametre d’une
« nano-fibre » ou la taille moyenne d’une « nano-particule » (I’'une ou
I’autre libre ou utilisée comme renfort dans un composite), ou la taille
d’un « nano-grain » dans un matériau massif dit « nano-structuré ».

Mais est-il réellement 1égitime de parler de « nanomatériau » plutdt que
simplement de « nano-objet» ou de « nano-structure » ? La matiére
posseéde-t-elle réellement des propriétés d’usage différentes lorsque ses
contours ou ses subdivisions s’amenuisent a cette échelle, qui représente
approximativement un millier d’atomes mis cote a cote ? La réponse a
cette question est clairement affirmative : a la surface libre d’un solide
—ou le long d’une interface interne — les forces d’interaction que subit
un atome ou une molécule du fait de ses liaisons avec ses voisins sont
a I’évidence différentes de ce qu’elles sont au cceur du méme solide;
I’environnement atomique n’étant ni homogene, ni isotrope, leur
résultante n’est pas nulle et conduit a des distances interatomiques
d’équilibre différentes de leur valeur au coeur du matériau. Dans un
agglomérat atomique de petite taille, les perturbations liées a la proxi-
mité des surfaces se font sentir jusqu’au centre de 1’amas. De ce rapport
surface/volume élevé résultent des propriétés physico-chimiques
spécifiques.
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13.6.1 Exemple des nano-objets en carbone

Popularisées par de nombreux articles de presse, ces nano-particules
résultent de la réticulation d’atomes de carbone dans des conditions
spécifiques.

Gréace a une distribution particuliere de leurs électrons de valence,
6 atomes de carbone s’associent facilement pour former un motif hexa-
gonal, noyau de la molécule de benzéne C¢Hg (cf. § 11.1.1). Ce motif
constitue également la base du réseau bidimensionnel des plans de
graphene (figure 13.10.a); eux-mémes constituent les feuillets qui struc-
turent le graphite et lui conferent ses propriétés lubrifiantes bien connues
en glissant les uns sur les autres. Les plans de graphéne peuvent
s’enrouler et se refermer sur eux-mémes pour former des nano-tubes de
carbone (figure 13.10.b), dont la paroi peut comporter un ou plusieurs
feuillets superposés. Mais les motifs hexagonaux du graphéne peuvent
également s’organiser, moyennant quelques adaptations topologiques,
sous forme de volumes quasi-sphériques appelés fullerénes (en hommage
a I’architecte Buckminster Fuller et a ses domes géodésiques). Si 2n est
le nombre d’atomes de carbone ainsi organisés, la surface du fulleréne
correspondant est alors constituée de (2n-20)/2 motifs hexagonaux et
de 12 motifs pentagonaux. Le plus commun de ces fullerénes est le C,
qui ressemble a un ballon de football fait de 20 hexagones et 12 penta-
gones (figure 13.10.c).

a)

Figure 13.10 Représentation schématique d’'un plan de graphéne (a),
d’un nano-tube de carbone monofeuillet (b) et d'un fulleréne Cg; (c).
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Toutes les variantes de ces divers types de nanoparticules de carbone
se forment spontanément dans les suies et fumées de combustion, dans
les arcs électriques entre électrodes de carbone ou lors de certaines
réactions catalytiques de craquage d’hydrocarbures. De nombreux travaux
sont consacrés a améliorer les rendements d’obtention sélectifs de
certaines d’entre elles.

13.6.2 Usages actuels et prospectifs
des nanomatériaux

Les propriétés — tant physiques que mécaniques — des nano-objets de
carbone décrits ci-dessus sont surprenantes : s’il était possible de subs-
tituer des nanotubes de carbone a tous les matériaux d’une automobile,
compte tenu de leur masse volumique, celle-ci ne péserait guere plus
d’une trentaine de kilogrammes. Conducteurs de I’électricité, leur soli-
dité et leur rigidité (a la flexion ou a la traction pour les nano-tubes)
sont considérables et plus proches de celles du carbone-diamant que du
graphite. Qui plus est, leur forme creuse permet de les envisager comme
réservoirs de stockage de molécules : le di-hydrogene H, par exemple,
ou des molécules bio-actives que la petite taille des particules permet-
trait d’envoyer délivrer & des endroits ciblés d’un organisme vivant en
vue d’effets thérapeutiques localisés.

Depuis la découverte des fullerénes de carbone en 1985, on s’est
apercu que ces diverses morphologies d’objets nanométriques étaient
possibles et relativement stables pour de nombreux éléments ou composés,
que I’on s’efforce d’élaborer et de caractériser : nanoparticules métalli-
ques ou céramiques (TiO,, Al,05), fullerénes de bore, nanotubes de
nitrure de bore ou d’or, nano-poutres, nanofils (rapport longueur/diametre
allant jusqu’a 10 000) de carbone ou de métaux divers, nano-rubans de
métaux ou d’oxydes métalliques, nano-feuillets de silicates (y compris
des argiles naturelles), nano-feuilles de verre, etc.

Si certaines nano-particules d’oxydes (ZnO ou TiO, par exemple)
sont depuis longtemps utilisées comme pigments ou dans I’industrie
pharmaco-cosmétique, on imagine facilement tout le parti qui est attendu
de I’utilisation de nano-objets comme renforts mécaniques dans des
composites : les seuils de percolation du squelette de renfort sont
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atteints deés 1 a 5 vol.% avec des nano-fibres a fort élancement; a frac-
tion volumique identique, les interactions entre renforts et renforts/
matrice augmentent considérablement avec le rapport surface/volume
des renforts. Déja, des confirmations expérimentales de ces effets ont
été obtenues pour des composites a matrice organique renforcés par des
nano-feuillets d’argile (alumino-silicates) ou des nanofibres de cellu-
lose convenablement dispersés.

L’utilisation comme détecteurs ou catalyseurs est un autre domaine
évident d’application ou le grand rapport surface/volume laisse prévoir
des performances inégalées (photocatalyseurs ou détecteurs de gaz a
nanoparticules de TiO,,...).

Des nano-amas métalliques convenablement nombreux et organisés sur
la surface d’un semiconducteur peuvent constituer des « boites quanti-
ques » utilisables pour le stockage d’information. Des nano-poutres
métalliques, des nano-fils de métaux, de carbone ou de silicium consti-
tuent les éléments de base de nano-dispositifs électromécaniques
(Nano-ElectroMechanical Systems, ou NEMS) ou d’une nouvelle nano-
électronique a trés haute densité d’intégration que I’on commence a
développer. Des couches minces d’épaisseur nanométrique présentent
des propriétés magnétiques, électroniques et mécaniques particulieres en
raison des effets de confinement 2D qui y apparaissent.

Mais outre ces nano-objets, on observe également des conséquences
remarquables de la structuration de matériaux massifs — notamment
métalliques — sous forme d’agglomérats de nano-grains : tres haute
résistance mécanique combinée a une ductilité encore importante, amélio-
ration de la tenue a la fatigue, forte capacité de déformation super-plas-
tique, décroissance de la température de transition ductile-fragile pour
les aciers (cf. 6.4.3), etc. Ces matériaux massifs nanostructurés
peuvent étre obtenus par divers procédés comme la déformation plas-
tique intense d’un alliage, la mécano-synthese (attrition, broyage prolongé
et agglomération de poudres) ou la nano-cristallisation contrdlée d’un
verre. Utilisées comme revétements fonctionnels (anti-usure par exemple),
des couches minces de ces matériaux métalliques ou céramiques nanos-
tructurés bénéficient de ces propriétés exceptionnelles tout en restant
transparents, puisque la taille des nano-grains y est largement inférieure
aux longueurs d’onde de la lumiere visible.
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L’impact sanitaire des nanomatériaux fait parfois I’objet de polémi-
ques largement injustifiées. Elles ont néanmoins pour bases deux risques
potentiels réels :

— Le premier est intrinsequement 1i€ a la petite taille des nanoparticules,
qui leur permet de pénétrer facilement dans les organismes humains
ou animaux, par les voies naturelles ou méme a travers la peau.
Ainsi, elles peuvent avoir des effets beaucoup plus nocifs qu’a 1’état
plus massif; par inhalation, elles peuvent pénétrer au plus profond
des poumons et risquent de s’enkyster dans la paroi des alvéoles
pulmonaires, provoquant de graves maladies inflammatoires, comme
le font les nano-fibres d’amiante ou la poussiere de silice. La manipu-
lation des nano-objets de synthese exige donc assurément de sérieuses
précautions sanitaires, ni plus ni moins que toute exposition forte
aux nanoparticules diverses (suies, poussieres, fumées, aérosols,...)
ou aux divers composés toxiques qui contaminent déja notre envi-
ronnement.

— Le second est induit par les applications potentielles des nanopar-
ticules comme « nano-réservoirs » fonctionnalisés, capable de trans-
porter des substances éventuellement nocives en des endroits ciblés de
I’organisme humain (voire d’agir comme des « nano-actionneurs »
ou des « nano-espions »), si des individus malveillants les y font
pénétrer subrepticement. Outre le fait que de telles applications sont
encore purement spéculatives, il existe déja une telle panoplie de
substances chimiques toxiques ou d’agents pathogenes, a 1’action
éprouvée, tellement plus faciles a obtenir et a mettre en ceuvre, qu’on
se demande quel intérét décisif pourraient bien y trouver leurs utili-
sateurs éventuels...

En somme, si rajouter un risque dans notre environnement n’est jamais
une chose souhaitable, les nanomatériaux ne représentent a 1’heure
actuelle qu’un risque sanitaire marginal et peuvent déboucher aussi
bien sur des applications utiles que sur des dérives dangereuses. Comme
pour toute technologie — nouvelle ou ancienne — le développement visé
releve de la responsabilité et de 1’éthique de son promoteur, et la gestion
des risques, de celle du citoyen !
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Chapitre 14

Sélection des matériaux

Un produit fini mis sur le marché est destiné a remplir au mieux une
certaine fonction. Il doit de surcroit pouvoir trouver preneur a un prix qui
couvre (et si possible dépasse) son cofit de production. Les qualités
fonctionnelles et économiques de ce produit découlent de la conjonction
de caractéristiques tres diverses, qui ont leur origine a la fois (figure 1.1) :

— dans la géométrie, les choix de calcul, de dessin et de dimensionne-
ment effectués au moment de la conception, avec pour objectif les
exigences fonctionnelles et économiques du produit final;

— dans le (les) matériau(x) sélectionné(s) pour fabriquer le composant
ou le produit, approprié(s) lui(eux) aussi au « profil » fonctionnel et
économique a atteindre;

— dans les procédés de fabrication et de traitement retenus pour ce
produit, qui participent a I’obtention des caractéristiques souhaitées, et
sont conditionnés, réciproquement, par la nature du matériau travaillé
et la géométrie a obtenir.

Ces différents aspects de la définition d’un produit fini, que recouvre
idéalement le terme de « conception intégrée », sont eux-mémes étroi-
tement interactifs. Il est donc nécessaire de baser la sélection du maté-
riau conjointement sur les exigences géométriques, fonctionnelles et de
fabrication relatives au produit final a obtenir (sans oublier la place
souvent prépondérante qu’occupent les impératifs économiques). Les
matériaux envisagés s’ avéreront plus ou moins adaptés a ces deux types
d’exigences a travers leurs propriétés dites fonctionnelles d’une part, et
opératoires (au sens « relatives a la mise en ceuvre ») d’autre part.
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Le choix est tres large a priori, puisque le nombre de matériaux de
toutes catégories disponibles chez I’ensemble des fournisseurs mondiaux
est estimé a 60 000 a 80 000.

14.1 PROPRIETES D'USAGE

Les propriétés d’usage — fonctionnelles ou opératoires — des matériaux
sont de nature extrémement diverses (tableau 2.4). Si les propriétés objec-
tives sont relativement faciles a mesurer expérimentalement et repro-
ductibles (cf. chapitres précédents), les propriétés attribuées sont
étroitement liées au contexte culturel, technique et économique dans
lequel on les évalue.

Il appartient au concepteur d’énoncer dans de Cahier des Charges
Fonctionnel de son produit les termes relatifs au matériau utilisé, tant
du point de vue de la fonction en service que de la mise en ceuvre. 1
sera important, pour le travail d’évolution du cahier des charges et
d’analyse de la valeur des solutions proposées, de faire apparaitre
explicitement deux classes de propriétés :

— les propriétés indispensables (ou rédhibitoires), comme la transpa-
rence pour un composant optique, la conductivité pour un conduc-
teur électrique;

— des propriétés intéressantes, sans étre forcément indispensables,
comme un faible cofit spécifique, une faible masse volumique, une
bonne tenue en environnement humide...

Dans un premier temps, le concepteur pourra ainsi procéder a une
élimination de tous les matériaux qui ne possédent pas les propriétés
indispensables. Dans un second temps se posera le probleme de 1’opti-
misation du choix entre les matériaux restants.

14.2 ADEQUATION MATERIAU-FONCTION

Dans les cas les plus simples, le cahier des charges fonctionnel du produit
a fabriquer met en évidence la nécessité pour certaines caractéristiques
du matériau employé d’avoir directement certaines valeurs, définissables
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par des seuils (maximum ou minimum) ou par des intervalles accepta-
bles lorsqu’elles sont quantifiables. Les propriétés qualitatives, quant a
elles, pourront faire 1’objet de classifications en « niveaux de qualité »
qui permettront de repérer les matériaux les plus performants.

Il en va souvent différemment, lorsque les exigences fonctionnelles
se présentent, a 1’analyse, sous forme d’une combinaison de caractéris-
tiques du matériau et de la géométrie de la piece a réaliser. Prenons
I’exemple simple de la conception d’une colonne de longueur L (imposée)
et a section circulaire pleine de rayon r (libre) destinée a supporter une
charge axiale F donnée en compression. Le dimensionnement de la
colonne sur la base d’un calcul a I’écrasement plastique conduit a lui
donner un rayon minimum tel que :

F/mr? =R, (14.1)

ou R, représente la limite d’élasticité du matériau utilisé. Mais cette
formule de dimensionnement ne permet pas de trancher entre les maté-
riaux candidats, car elle fournit toujours une solution possible en r :

r=JF/n R, (14.2)

Il convient donc d’y combiner un critéere de sélection, sous forme
d’une caractéristique globale du produit fini qu’il conviendra de maxi-
miser ou minimiser, permettant ainsi d’optimiser le choix : colit minimum,
encombrement minimum, masse minimale...

Dans I’exemple précédent, la masse M de la colonne s’écrit :

M=nr2-L-p (14.3)

ou p est la masse volumique du matériau employé. On peut y substituer
I’expression 14.2 de la variable libre 7 :

M=F-L-(p/R,) (14.4)

Si on souhaite minimiser M, F et L étant imposées, (14.4) indique
que, toutes choses égales par ailleurs, il convient de choisir le matériau qui
possede le rapport p/R, minimum. Dans la logique d’une démarche
d’optimisation, ceci se traduira plutdt par la recherche d’une valeur
maximale de la quantité :

I=(R,/p) (14.5)
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La quantité [ ainsi définie sera appelée indice de performance du
matériau. Il est calculable pour tous les matériaux candidats potentiels,
parmi lesquels seront favorisés évidemment ceux qui possedent les plus
fortes valeurs de /. Soulignons que 1’expression de cet indice est spéci-
fique a la fois de I’application visée, du critere d’optimisation choisi et
de la méthode de calcul de dimensionnement. Ainsi, pour I’exemple
d’une colonne en compression, un calcul a I’écrasement plastique d’une
part, un calcul au flambage d’autre part, conduira a deux séries diffé-
rentes d’indices de performances pour les criteres d’optimisation envi-
sagés dans le tableau 14.1.

Tableau 14.1 CONCEPTION D'UNE COLONNE DE LONGUEUR L IMPOSEE,
DE RAYON r LIBRE, DEVANT RESISTER A UNE FORCE DE COMPRESSION F.
R EST LA LIMITE D'ELASTICITE DU MATERIAU UTILISE, E SON MODULE DE YOUNG,
P SA MASSE VOLUMIQUE ET p SON PRIX AU KILOGRAMME.

Méthode de calcul = Ecrasement plastique Flambage
Exigence Exigence
Critére d’optimisation fonctionnelle fonctionnelle
U F=nr? R, F=n3Er*/16 L2
Colt minimum Indice Indice
de performance de performance
C=pplL-nr? Iy =R./ pp I,=E"/pp
Masse minimum Indice Indice
de performance de performance
M=pL-nr? I'y=Rolp I'y=E"2/p

Lorsque les indices de performance revétent des expressions simples
comme dans le tableau 14.1, une sélection rapide, bien que grossiere,
peut étre faite graphiquement a 1’aide de cartes de propriétés qui
permettent de localiser les catégories de matériaux offrant les meilleures
combinaisons de caractéristiques. La figure 14.1 présente ainsi, en coor-
données logarithmiques, pour différentes classes de matériaux, les zones
de valeurs des deux caractéristiques E et p qui interviennent dans 1’indice
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de performance I, du tableau 14.1. Dans le plan de ce graphe, E, p, et
I’, sont reliés par :
logE=2logp+2logl, (14.6)

et par conséquent, une droite de pente 2 relie tous les matériaux ayant
une méme valeur d’indice I’,. Augmenter 1’ordonnée a I’origine de cette
droite permet d’isoler les matériaux dotés des meilleurs indices de perfor-
mance pour 1’application visée, le critere d’optimisation et le mode de
calcul choisis : les bois, les composites et les céramiques techniques.
On pourrait traiter par des procédures analogues les autres indices du
tableau 14.1 et affiner la sélection a I’aide de cartes plus détaillées.
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Figure 14.1 Carte module de Young E x masse volumique p
pour différentes classes de matériaux. Les droites de pente 2 reportées
sur cette carte représentent les lignes d'isovaleur de I'indice
de performance I’, = E'2/p (résistance au flambage a masse minimale).
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14.3 ADEQUATION MATERIAU-PROCEDE

Les principales caractéristiques des couples matériaux-procédés de fabri-
cation a retenir dans une perspective de sélection peuvent se limiter a :

La taille de la piece, mesurée globalement par son volume V ou sa
masse M, reliées par la masse volumique p du matériau qui la cons-
titue.
La forme générale de la piece, que 1’on peut caractériser grossiere-
ment par 1’élancement A, rapport entre la plus petite e et la plus
grande L des cotes générales de la piece :

A=elL 14.7)
La valeur absolue de la plus petite cote de détail a obtenir sur la
picce est également un critere important de choix du procédé : ce peut
étre 1’épaisseur minimale de maticre, ou le plus petit rayon de cour-
bure coté.
La complexité de la forme a réaliser, paramétre crucial, mais diffi-
cile a quantifier (facteur de forme de la section, rapport surface sur
volume de la piece, rapport surface réelle de la piece sur surface du
parallélépipede enveloppe, ou encore rapport masse de la piece sur
masse du solide enveloppe, etc.).
Les tolérances dimensionnelles fonctionnellement nécessaires sur
certaines cotes de la piece.
L état de surface de la piece, pour lequel une rugosité maximale peut
s’avérer nécessaire, en particulier sur certaines surfaces fonctionnelles.
L’effectif de la série (nombre de picces identiques a fabriquer n) qui
conditionne 1’amortissement, sur chaque piece, des études et des
équipements utilisés, ainsi que 1’usure des outillages.
Toutes les caractéristiques technologiques des procédés : nature des
installations, type et puissance des machines employées, détail des
conditions opératoires et des méthodes de conduite et de contrdle, etc.
La cadence de production des installations, que nous désignerons
par n (= nombre de pieces produites par unité de temps), ou son
inverse le temps unitaire mis pour fabriquer une piece (= 1/7). Elle
dépend des caractéristiques technologiques précédemment citées, et
notamment de la capacité de production, du degré d’automatisation,
et somme toute du rendement du procédé mis en ceuvre.
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— La température maximale de travail acceptable pour un procédé,
qui doit étre comparée a la température de fusion du matériau traité.
Le fait d’avoir la capacité technique de dépasser I’ordre de grandeur
typique de 50 % de la température absolue de fusion 7, du matériau
permet de travailler « a chaud », c’est-a-dire en profitant de tous les
mécanismes de déformation thermiquement activés. Ceci sera quali-
tativement vérifié que 1’on opere sur des alliages métalliques, des
céramiques, des verres ou des polymeres.

— La dureté du matériau travaillé peut a elle seule laisser préjuger, de
manieére sommaire mais significative, de I'intensité des efforts a
appliquer pour déformer ou usiner le matériau, ou bien de 1’usure
probable des outillages, et constitue finalement un paramétre impor-
tant du choix.

— Limpact sur I’environnement du couple matériau — procédé employé
entre de plus en plus en ligne de compte dans le contexte scienti-
fique, économique, 1égislatif et culturel actuel.

— Chaque procédé de fabrication particulier donne également lieu a la
définition d’indices mesurant 1’aptitude des différents matériaux a
étre traités par ce procédé : coulabilité, formabilité, emboutissabilité,
usinabilité, soudabilité... Tous ces indices ou indicateurs qualita-
tifs plus spécifiques peuvent naturellement étre utilisés pour préciser
le classement d’adéquation matériau-procédé, en plus des caractéris-
tiques générales listées ci-dessus.

— Le coiit de production par piece fabriquée est conditionné par le
cof(it au kilogramme du matériau brut, mais aussi par le colit de mise
en ceuvre de ce matériau — donc le procédé choisi — et aussi en amont
par le prix de I’énergie consommée.

La valeur de ce parametre-clé de la procédure de sélection, qui cons-
titue souvent le critere prioritaire d’optimisation, découle de pratique-
ment toutes les caractéristiques évoquées ci-dessus : toutes ont en effet
des implications économiques directes ou diffuses, ce qui fait du colit
de production une grandeur éminemment difficile a prévoir, et méme
parfois a chiffrer a posteriori. Néanmoins, une formule générale analy-
tique peut étre proposée, permettant de s’approcher d’une estimation a
priori réaliste du cofit de production d’une piece C (figure 14.2) :

C=C,+(C./n)+(C,/ n) (14.8)
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avec :

C,, = cott au kilogramme de la totalité¢ du matériau brut nécessaire
par piece;

C.=cott du capital d’investissements nécessaires (batiments, outil-
lages, mise au point, frais fixes...);

C, = cofit horaire du travail nécessaire (main d’ceuvre, consommables,
énergie, gestion, stockage, frais de fonctionnement...);

n =nombre de pieces de la série;

7 _ cadence de production des pieces.

Bien que simple et logique, cette formule s’avere difficile a mettre
en pratique, en raison des difficultés d’évaluation précise de chacun

106
)
()
ol
a 104
=
©
o
“—
kS
o Fabrication manuelle ou artisanale
= 102
3 Fabrication mécanisée
u -- =]

Fabrication automatisée
7|7 T[T Codtma ié_fe_c_,,\ Fabrication flexible
| I - - 4===| robotisée, FAO, GPAO
1 | 1
1 102 104 106 108
Prototype Petite Grande Production
ou série série de masse
production
unitaire

Figure 14.2 Evolution qualitative du co(t unitaire d'une piéce,
en fonction de I'effectif de la série produite.

Différents niveaux d'automatisation et de productivité — suppo-
sés applicables a un méme matériau brut — conduisent a des
coUts limites différents a partir de séries suffisantes. Le colt-
matiere C,, évolue de maniere dégressive avec le tonnage de
matériau brut travaillé.
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de ses termes. On peut cependant esquisser les grandes tendances
d’évolution du colit qu’elle prévoit, et que montre qualitativement la
figure 14.2 :

— Lorsque ’effectif n de la série s’accroit, le colit diminue pour tendre
vers la valeur limite incompressible C = C,, + (C,/ n).

— Lorsque le niveau d’automatisation de la production s’accroit, entrai-
nant une augmentation de la productivité et des cadences, cette
valeur limite s’abaisse, mais ne devient plus intéressante qu’a partir
d’un nombre plus élevé de pieces, car le cofit de I’investissement a
amortir est lui aussi plus élevé (donc augmente 1’ordonnée a 1’origine
de la courbe pour n tendant vers 0).

— En vertu de la théorie macro-économique dite des « rendements
d’adaptation », le colit-matiere C,, décroit avec le tonnage de maté-
riau travaillé. Ces coits des différents matériaux (figure 14.3) sont
tres difficiles a situer de maniere fiable et stable, car extrémement
dépendants du prix de I’énergie, nécessaire pour leur élaboration,
ainsi que de I’offre et de la demande mondiales — sans parler des
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Figure 14.3 Ordres de grandeur des colits massiques
des principaux matériaux avant mise en ceuvre.
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matieéres premieres qui sont en méme temps sources d’énergie
(comme le pétrole, matiere premiere de nombreux polymeres de
synthese) ou valeurs financieres (comme I’or, ’argent ou le diamant).

— Correctement utilisée, cette modélisation peut donc permettre de
prévoir la série minimale nécessaire pour amortir un équipement de
production donné, et les résultats économiques associés — en 1’absence
d’incident imprévu !

A chaque couple matériau — procédé de fabrication peut étre asso-
ciée une zone opératoire dans I’hyper-espace des variables ci-dessus :
le domaine de capabilité du couple matériau-procédé. La procédure
de sélection consiste a situer dans cet hyper-espace le point de fonction-
nement correspondant aux impératifs fonctionnels de la piece, et a
recenser quels sont les procédés de fabrication dont les zones de capa-
bilité contiennent ce point de fonctionnement. Des cartes de procédés
et des techniques graphiques peuvent également étre utilisées pour
cette démarche, tout comme des méthodes de sélection assistée par
ordinateur.

Il convient cependant de ne pas perdre de vue que I’obtention d’une
piece finie se fait rarement a 1’aide d’un seul procédé de fabrication,
mais bien plutdt grice a une succession de procédés de mise en forme,
traitement et finition, adaptée au matériau travaillé (figure 14.4). Pour
une piece donnée, il n’existe pas de solution unique de combinaison
matériau-gamme de fabrication. L’ optimisation globale exigera alors
de faire le bilan des avantages et inconvénients de diverses possibilités
de parcours, associées a différents matériaux possibles, en considérant
a chaque fois ’ensemble de la gamme de fabrication, aussi loin qu’on
puisse la maitriser.

14.4 SELECTION MULTICRITERES

Apres I’étape d’élimination des matériaux ne possédant pas les propriétés
fonctionnelles indispensables, se présente celle de 1’optimisation du choix
du couple matériau-procédé, sur la base d’indices de performances ou
de criteres qui sont en général multiples, voire contradictoires.
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Procédés primaires : [ MATERIAU BRUT ]
F“%ONBERIEE INJECTION CORROYAGE METHODES '\gPEggcA)EEESS
par gra\gté, Polyméres, %g?ggaagg' DElS:rE’%J IZRES Dépbts,
sous pression, Verres, ... Filage, ac, 9 ! Composites,

¥

] ]

¥

Procédés
secondaires :

Parachévement :

USINAGE
Dressage, tournage, fraisage,
découpe, percage, meulage, ...

]

TRAITEMENT
thermique, thermo-mécanique,
chimique, magnétique, ..

ASSEMBLAGE
soudage, brasage, collage,
vissage, rivetage, ...

FINITION
grenaillage, polissage, revétement,
anodisation, peinture, ...

V4

CONTROLE
controle dimensionnel,
contréle-qualité, conditionnement, ..

¥

PIECE FINIE

Recyclage :

Figure 14.4 Classification schématique des procédés
selon leur méthodologie de mise en ceuvre.

¥

RECYCLAGE
récupération, désassemblage,
tri sélectif, valorisation

)i

Le parcours suivi par une piéce le long de cet organigramme
est rarement linéaire et demande a étre optimisé en fonction
des circonstances, car il est rare qu'une seule solution de
parcours soit possible pour aboutir a une piéce finie donnée.
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Techniques graphiques. Elles consistent 2 comparer, sur des axes
paralleles ou en étoile représentant chacun des criteres, la performance
de chaque solution possible a la performance (ou I’intervalle de perfor-
mance) idéalement souhaitée. La visualisation favorise une apprécia-
tion qualitative de la qualité de chaque solution.

Techniques analytiques. Elles reviennent a des calculs de moyennes
pondérées des différents indices de performance de chaque solution
possible. Le role essentiel du concepteur réside alors dans le choix des
coefficients de pondération.

Systemes experts d’aide au choix assisté par ordinateur. Couplés
a des bases de données, leur intérét réside dans leur puissance de calcul,
qui permet ’examen systématique d’un grand nombre de solutions.
Mais sur un probleme aussi dépendant du contexte, méme un systeme
expert ne pourra ni ne devra jamais priver 1’opérateur de sa part de
décision : le logiciel devra fonctionner de maniére transparente, pour
préserver — et méme imposer — la possibilité lucide d’analyses, de choix
et d’options parfois contraires a la logique apparente.

On se souviendra a ce stade de regles générales de conception :

— Le dimensionnement d’une piece finie permet de définir son volume
plutdét que sa masse, qui n’est que la conséquence du choix d’un
matériau pour la réaliser.

— La minimisation de la masse n’est a rechercher que si elle est réelle-
ment un critere fonctionnel important (véhicules de transport, etc.);
dans la plupart des cas, elle conduit a une complexification du mode
de fabrication et a un raccourcissement de durée de vie.

— N’exiger que le juste nécessaire. Les performances superflues par
rapport aux besoins réels de I'utilisateur sont coliteuses. Elles ne
peuvent se justifier qu’en raison d’impératifs aussi difficiles a quan-
tifier que I’image de marque d’une firme ou d’un produit.

— Le choix d’un matériau et d’un procédé adapté se fait par approxi-
mations successives : au stade de 1’avant-projet, il ne porte que sur
la classe de matériau optimale et les procédés qui lui sont associés;
au stade de I’industrialisation, il doit aller jusqu’a la nuance précise,
les débits, le fournisseur, la gamme de fabrication. A chaque stade
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de la conception, une démarche d’analyse de la valeur de la solu-
tion retenue doit permettre de critiquer et de remettre éventuellement
en cause aussi bien le matériau choisi que le dessin de la piece.

Statégie d’industrialisation. Le choix d’un matériau a de telles
conséquences techniques et économiques qu’on s’efforce en général de
le tenir a I’écart du chemin critique de développement industriel d’un
nouveau produit. C’est le role des services de recherche ou d’anticipa-
tion des entreprises que d’avoir testé, validé et tenu en réserve toute
solution innovante dans ce domaine largement avant la phase de
production industrielle d’une nouvelle piece.
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Annexes

CONSTANTES PHYSIQUES ET UNITES DE MESURES

Constante Symbole Valeur
Température du zéro absolu -273,2°C
Nombre d'Avogadro N, 6,022 x 1023 mol-1!
Base des logarithmes naturels 2,718
Constante de Boltzmann k 1,381x10-23J - K1
Charge de I"électron 1,602 x 1019 C
Constante de Faraday F 9,649 x 104 C - mol-1
Constante molaire des gaz parfaits R 8,314 ) - mol-'- K-
Moment magnétique de I'électron 9,274 x 1024 A - m-2
Permittivité du vide €, 8,854x10-12F - m-!
Constante de Planck h 6,626 x 10-34) - s
Masse de I'électron au repos 9,110 x 10-31 kg
Masse du neutron au repos 1,675 x 1027 kg
Masse du proton au repos 1,673 x 10-27 kg
Unité de masse atomique uma 1,661 x 10-27 kg
Vitesse de la lumiére dans le vide C 2,998 x 108 m - s~ 1
Volume d’un gaz parfait dans les conditions 22,4x 10-3m3 - mol-"!
TPN (c-a-d a 0°C et sous une pression d'une environ
atmospheére, soit 1,013 x 105 Pa)
Fréquence de Debye Vp 103 Hz
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CONVERSION D'UNITES - TABLEAU GENERAL

Angle

1 rad =57,30°

Devises

1€=US$ 1,17 = UKE 0,70 (en 2003)

Masse volumique

1gcm-3=1Mg-m3

Coefficient de diffusion

1cm2s1=10"4m2s!

Viscosité dynamique

1P (poise) = 0,1 Pa - s (N - m~2s ou poiseuille)

1kgf=9,807 N
Force 11bf=4,448 N
1dyn=10"5N
1 mile = 1,609 km
Longueur 1 pied (foot) = 304,8 mm
9 1 pouce (inch) = 25,4 mm
1A=0,1nm
1 ton (long) = 1,017 Mg
1 tonne = 1,000 Mg
1 ton (short) = 0,908 Mg
e 1 potiche (Hg-flask) = 34,50 kg

1 Ib mass = 0,454 kg
1troy 0z=31,103 g

1 avoirdupois 0z =28,35g
1carat=0,209g

Facteur d’intensité de contrainte

1 Ksi~fin = 1,10 MPav/m = 1,10 MN - m-32

Energie de surface

lergcm=2=1mJ)-m-2

Température 1°F=0,556 K
P 32 °F correspond a 0 °C
1 UK gallon = 4,546 x 10-3 m3
Volume 1 US gallon = 3,785 x 10-3 m3

1L (litre) =10-3m3
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CONVERSION D’UNITES — CONTRAINTE

ET PRESSION*
o = i
£ N & £ ~
- >l ed | E oE
c o -
s = 28 I 5 58
1,45 6,48
7 ’ 1
MPa 1 10 <102 0,102 10 B pa
1,45 1,02 6,48
. cm-2 -7 . . -6 ,
dyn - cm 10 1 % 10-5 % 10-8 10 % 10-9
Ib - in-2 6,89 6,89 1 7,03 6,89 4,46
(ou p-s-i) x 10-3 x 104 x 10-4 x 10-2 x 10-4
9,81 1,42 63,5
. _2 i I :
kgf - mm 9,81 %107 %103 1 98,1 % 10-2
1,02 6,48
6 ' '
bar 0,10 10 14,48 10-2 1 0o3
long 1,54 2,24 1,54
ton - in-2 1544 x 108 x 103 1.54 x 102 L

* Pour convertir I'unité d'une colonne (ex. : bar) en unité d'une
ligne (ex. : MPa) multiplier la premiere par le facteur situé a
I'intersection colonne-ligne : 10 bars =1 MPa.

CONVERSION D'UNITES - ENERGIE*

1 kWh = 3,600 MJ. 1 tonne de charbon = 8 000 kWh (thermique)
2 500 kWh (€lectrique).

1 baril de pétrole (0,133 tonne) = 0,23 tec (tonne équivalent charbon).
1 tonne de pétrole = 1,7 tec.
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J erg cal eV BThu f; - Ibf
6,24 9,48
7 " r
J 1 10 0,239 Bers ot 0,738
er 10-7 1 2,39 6,24 9,48 7,38
9 % 10-8 x 1011 x 10-11 % 10-8
4,19 2,61 3,97
cal 4,19 <107 1 1019 <o 3,09
v 1,60 1,60 3,83 1 1,52 1,18
x 10-19 x 10-12 x 10-20 x 10-22 x 10-19
1,06 2,52 6,59 7,78
3 ' v I '
b 1,06 %10 x 1010 x 102 x 1021 L x 102
1,36 8,46 1,29
f, - Ibf 1,36 <107 0,324 w018 r 1

* Pour convertir |'unité d'une colonne (ex.: ergs) en unité
d’une ligne (ex. : J) multiplier la premiére par le facteur situé
a l'intersection colonne-ligne : 107 erg =1 J.

CONVERSION D’UNITES - PUISSANCE*

kw erg-s-! v fe-lbs-s1
kw (kJ - s-1) 1 1010 1,36 7,38 x 102
erg-s' 10-10 1 1,36 x 10~ 10 7,38 x 10-8
v 7,36 x 101 7,36 x 109 1 5,50 x 102
fe-lbs-s-1 1,36 x 10-3 1,36 x 107 1,82x10-3 1

* Pour convertir I'unité d'une colonne (ex.: kW) en unité
d’une ligne (ex.: cv) multiplier la premiere par le facteur
situé a l'intersection colonne-ligne : 0,736 kW =1 cv.
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colit de production 331
colt en énergie 171
cofit-matiere 333
cristal 21
critere de Griffith 125

D

déchets ultimes 182

défauts d’irradiation 33
déformations élastiques 94
degré de polymérisation 20, 252
dendrites 80

densité atomique 26

dépdts chimiques en phase vapeur

(CVD) 317

intermediate compounds

atomic concentrations
weight concentrations

electrical conductivity
thermal conductivity
tie-line

strain hardening coefficient

dielectric constant
radioactive constant
components
constitution
corrosion

galvanic corrosion
dry corrosion

wet corrosion

work hardening

thin coatings

conventional tensile curve
true stress-strain curve
Wohler’s curve
production cost

energy content

material cost

crystal

Griffith criterion

ultimate waste
irradiation defects
elastic strains

degree of polymerization
dendrites

atomic density

Chemical Vapor Deposition (CVD)
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dépdts physiques en phase vapeur
(PVD) 316
désignation normalisée 187
diagramme
d’équilibre de phases 62
d’existence 75
de phases 62
de prédominance 75
de stabilité 75
TRC 82
TTT 81
diamagnétisme 142
diélectriques 137
diffusion 2
dilatation 2
thermique 38, 150
direction cristallographique 24
disclination 36
dislocation 34
partielle 38
distance de dissociation 94
domaine de capabilité 334
durcissement
secondaire 218
structural 229
dureté 109, 246
Knoop 113

E

échelle de Mohs 112
écrouissage 101

critique 117
élastomeres 96
électrons 7

Auger 48

de valence 8

Physical Vapor Deposition (PVD)
standard designation

phase equilibrium diagram
stability diagram

phase diagram

stability diagram

stability diagram
Continuous Cooling Curves (CCC)
TTT curves

diamagnetism

dielectric

diffusion

expansion

thermal expansion

crystal direction
disclination

dislocation

partial dislocation
dissociation width
capability domain

secondary hardening
structural hardening
hardness

Knoop hardness

Mohs scale

strain hardening — work hardening
critical strain hardening
elastomers

electrons

Auger electrons

valence electrons
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rétrodiffusés 48 backscattered electrons
secondaires 48 secondary electrons

électrophorese 315 electrophoresis

émaillage 316 enamelling

émissivité 147 emissivity

énergie energy
d’activation 77 activation energy
de Fermi 8 Fermi energy

enthalpie de transformation 60 transformation enthalpy

entropie 2 entropy

essai
Brinell 109 Brinell test
Charpy 126 Charpy test
de compression 114 compression test
de dureté 109 hardness test
de flexion 115 bending test
de fluage 118 creep test
de pliage 115 folding test
de relaxation 121 relaxation test
de traction 106 tensile test
Izod 126 Izod test
Rockwell 110 Rockwell test
Shore 111 Shore test
Vickers 109 Vickers test

étamage 315 tinning

F

facteur
d’intensité de contrainte 123 stress intensity factor
de perte 141 loss coefficient
de résonance 128 resonance factor
de Schmid 97 Schmid factor
de transmission 149 transmission factor

fatigue 129 fatigue
statique 280 slow crack growth, static fatigue

faute d’empilement 37 stacking fault

ferrimagnétisme 144 ferrimagnetism

ferrite 213 ferrite



354

Science des matériaux

ferroélectricité 141
ferromagnétisme 143
fibres

de carbone 295

de verre 293

polymeres 293
flux 40
fonction

de densité radiale 18

de distribution radiale 18
fonctionnalité 250
fontes 197, 224
fragilisation par I’hydrogéne 156
fréquence de Debye 2, 339
friction de réseau 100
frittage 276
frottement 169

intérieur 128

G

galetage 312
galvanisation 315
gaz rares 10
germes 79
glissement 97
dévié 98
primaires 98
graphite 288
grenaillage 312
groupes d’espace 24

H

hétérodiffusion 39
hydrocarbures 250
|

impact
environnemental 171
radiologique 181

ferroelectricity
ferromagnetism

carbon fibres
glass fibres
polymer fibres
Sflux

radial density function
radial distribution function
functionality

cast irons

hydrogen embrittlement
Debye frequency

lattice friction

sintering

friction

internal friction

roller levelling
galvanizing
rare gases
nuclei

slip

cross slip
primary slip
graphite

shot peening
space groups

heterodiffusion
hydrocarbides

environmental impact
radiation impact
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implantation ionique 313
inclusion 38
incubation 79
identification

des métaux 244

des polymeres 269
indice 25

d’Oxygene Limite (IOL) 165

de performance 328

de réfraction 147
induction

a saturation 143

rémanente 143
instabilité 77
interactions

élastiques 100

topologiques 100
interface cohérente 38
interstitiel 33
irradiation 156
isotopes 10

J

joint
de grains 36
de macle 36
de phases 36

jonctions 100

L

lacune 32

liaison
covalente 12
faible 13
forte 12
ionique 12
métallique 12
secondaire 13

ion implantation
inclusion
incubation

identification of metals
identification of polymers
indices

limit oxygen index
performance index
refraction index

saturation flux density
remanent flux density
unstability

elastic interactions
topological interactions
coherent boundary
interstitial

irradiation

isotopes

grain boundary
twin boundary
phase boundary
Jjunctions

vacancy

covalent bond
weak bonds
strong bonds
ionic bond
metallic bond
secondary bonds
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limite
d’élasticité 96, 100, 108
de solubilité 31
liquidus 64
loi
d’Archard 170
de Basquin 130
de Bragg 50
de comportement 122
de Coulomb 169
de Dorn 119
de Faraday 161
de Fick 40
de Hall-Petch 103
de Hooke 94

de Ludwik-Hollomon 123

de Manson-Coffin 129
de Nernst 161

de Norton 119

de Paris 131

de Ramberg-Osgood 123

de Végard 31
des mélanges 299

M

maclage 97

maille élémentaire 21
martensite 87, 212, 216
masse atomique 7

masse volumique 135, 245, 270

matériau
composite 14, 292
hybride 291
métallique 13
minéral 13
organique 13
matieres plastiques 258
mécanisme d’Orowan 105

elastic limit
solubility limit
liquidus

Archard’s law
Basquin’s law
Bragg’s law
constitutive law
Coulomb’s law

Dorn law

Faraday’s law

Fick’s law

Hall-Petch law
Hooke’s law
Ludwik-Hollomon law
Coffin-Manson law
Nernst’s law

Norton law

Paris’ law
Ramberg-Osgood law
Vegard’s law

law of mixture

twinning
unit cell
martensite
atomic mass
density

composite material
hybrid material
metallic materials
mineral materials
organic materials
plastic materials
Orowan’s mechanism
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metastabilité 77
métaux 10
microdureté Vickers 112
microscope
a effet tunnel 48

a force atomique 49
microscopie
électronique a balayage 47

électronique en transmission 46

ionique 53
optique 46
microsonde électronique 52

microstructure 2
modeles rhéologiques 122
module
d’élasticité a la traction 94
d’élasticité au cisaillement 95
de compressibilité 95
de rupture 279
de Young 94, 108
monomeres 249
montée 99
motif atomique 23
mousses 317
multimatériaux 310

N

nano-indentation 113
nanomatériaux 319
neutrons 7

nitruration 313

neeuds du réseau 21
nombre de coordinance 18

metastability
metals
Vickers microhardness

Scanning Tunnelling Microscope
(STM)
Atomic Force Microscope (AFM)

Scanning Electron Microscopy
(SEM)

Transmission Electron Microscopy
(TEM)

ionic microscopy

optical microscopy

electron microprobe, Wavelengh
Dispersion Spectroscope (WDS)
microstructure

rheological models

tensile modulus
shear modulus
bulk modulus
modulus of rupture
Young’s modulus
monomers

climb

atomic pattern
foams
multimaterials

nanoindentation
nanomaterials
neutrons

nitriding

lattice points
coordination number
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non-métaux 10
numéro atomique 7

0]

ordre a courte distance 17
oxydation anodique 314

P

paires de Frenkel 156
paramagnétisme 143
parametre de Larson-Miller 119
paroi d’antiphase 37
peintures 315
période radioactive 180
perlite 212, 213
perméabilité magnétique 142
permittivité électrique 140
phase 60

intermédiaire 32
phosphatation 314
piézoélectricité 141
placages 316
plan cristallographique 25
platre 289
point constitutif 64
point critique 4
point triple 4
polyaddition 251
polycondensation 252
polycristal 36
polygonisation 116
polymeres 96, 105
polymérisation 249
pore 38
précipité 38
probabilité

de rupture 279

de survie 279

nonmetals
atomic number

short range order
anodic oxidation

Frenkel pairs
paramagnetism
Larson-Miller parameter
antiphase boundary
paintings

radioactive periods
pearlite

magnetic permeability
electrical permittivity
phase

intermediate phase
phosphatation
piezoelectricity
cladding, plating
crystal plane

plaster

constitutive point
critical point

triple point
polyaddition
polycondensation
polycrystal
polygonization
polymers
polymerization

pore

precipitate

failure probability
survival probability
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projection thermique 316
propriétés
attribuées 326
émergentes 16, 301
objectives 326
protons 7

Q

quasi-cristaux 23

R

radioactivité 179
rayon atomique 17
rayons X 48
réaction
eutectique 67
monotectique 68
péritectique 68
réactivité 173
rechargement superficiel 316
recristallisation 155, 204
dynamique 117
primaire 116
recuit 89
de globularisation 213
récupération 181
recyclage 181
réflectivité 149
regle
de Gibbs 62
de Goodman 130
de I’horizontale 66
des leviers 66
des phases 62
relation de Hollomon-Jaffe 218
relation de Weibull 130
reptation 105

thermal spray

attributed properties
emerging properties
objective properties

protons

quasi-crystals

radioactivity
atomic radius
X rays

eutectic reactions
monotectic reaction
peritectic reaction
reactivity

facing

recrystallization
dynamic recrystallization
primary recrystallization
annealing
spheroidization annealing
collection

recycling

reflectivity

Gibbs’ rule

Goodman’s rule
conode rule

lever rule

phase rule
Hollomon-Jaffe relation
Weibull’s law

reptation
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réseau

cristallin 21

de Bravais 23

de Frank 35, 102
résilience 126
résistance a la traction 108
résistivité 137
restauration 116, 155, 204
revenu 90, 216
revétement 291
revétements électrochimiques 315
roches 289
rupture 123

S

ségrégation

majeure 86

mineure 86
semi-conducteurs 10
site 23
solidus 64
soluté 30
solution solide

d’insertion 30

de substitution 30
solvant 30
sonde atomique 53
sorbite 216
source de dislocations 102
sous-joints 116
spectrométrie

d’émission X 51

de masse d’ions secondaires

(SIMS) 52

spectroscopie d’électrons Auger 52
stabilité 77
sulfuration 314
supraconductivité 137

crystal lattice
Bravais lattice
Frank’s network
toughness
tensile strength
resistivity
restauration
tempering
coating
electrochemical coating
rocks

fracture

major segregation
minor segregation
semiconductors
site

solidus

solute

substitution solid solution
insertion solid solution
solvant

atom probe

sorbite

dislocation source
subgrain boundaries

X-ray spectroscopy

Secondary lon Mass Spectroscopy
(SIMS)

Auger electron spectroscopy
stability

sulfurizing

supraconductivity
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suréchauffement 81
surfusion 79
susceptibilité
électrique 141
magnétique 142
systemes cristallins primitifs 23

T

tableau de Mendéléiev 8
température 2
de Curie 143
de Debye 137, 149
de demi-vie 258
de fusion 3, 60, 151
de fusion du verre 282
de mise en forme 282
de ramollissement 282
de recuit 282
de tension 282
de transition vitreuse 282
ténacité 125
tension
de claquage 141
de ligne 36
thermodurcissables 264
thermoplastiques 259
toxicité 173
traitement
de surface 291, 311
superficiel 90
thermique 88
thermo-mécanique 90
transformation
allotropique 44
de Curie 63
de phases 61
isotherme 60
transition ductile-fragile 127

overheating
undercooling

electrical susceptibility
magnetic susceptibility
primitive crystal lattices

Mendeleiev’s table
temperature

Curie temperature

Debye temperature
half-life temperature
melting temperature
glass melting temperature
working temperature
softening temperature
annealing temperature
strain temperature

glass transition temperature
toughness

break-down voltage
line tension
thermoset
thermoplastics
toxicity

surface treatment
surface treatment
thermo-mechanical treatment
thermal treatment

allotropic transformation
Curie transformation
phase transformation
isothermal transformation
ductile to brittle transition
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trempe 81, 90

trempe superficielle 312
tri 182

troostite 216

V)
usure 155, 169

Vv

variance 62
vecteur
de base 21
de Burgers 34
verres minéraux 281
vieillissement 155
climatique 158
viscosité 2
vitesse critique de trempe 82
vitreux 17
vitrocéramiques 282

quenching

surface quenching
separation
troostite

wear

variance

coordinate vectors
Burgers’ vector
mineral glasses
ageing

weathering
viscosity

critical cooling rate
vitreous

glass ceramics
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ABS 168, 260, 262

acier 88, 96, 103, 114, 120, 127,
131, 132, 138, 144, 151, 163, 164,
167, 168, 170, 172, 187, 188, 190,
192, 193, 211, 212, 297, 308
acrylonitrile butadiene 266

Ag 174

Ag,0 160

Ag,S 160

Al 132,167, 168,172, 174

Al,05 160, 281, 287,297, 299
Al,03-Cr,05 73

alliage 1éger 131

alni 144

alnico 144

Al-Si 72

alumine 138, 140, 148, 152, 164,
168, 174, 286, 287, 308
aluminium 96, 138, 151, 163, 164,
165, 198, 199, 200, 203, 204, 205,
206, 227, 298, 308

Al-Zn 72

amiante 174

antimoine 177, 203
apatite 112

aramide 299

argent 138, 147, 163
argile 284, 288, 289
arséniure de gallium 138
As 174

AsGa 310

Au 174

Au Cu 32

Au Cu; 32

Au,0; 160

Au-Bi 73

Au-Pt 71

austénite 63, 87, 89, 208, 213

B,C 287, 297

bainite 216

BeO 297

béryllium 163, 174, 203

béton 139, 153, 158, 166, 172, 184,
188, 189, 289

Bi 175
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bismuth 203
BN 287
bois 139, 147, 153, 158, 172, 184,
289, 298, 308
bore 203, 297
brique 172
bronze 163, 234
butadiéne 266
styrene 266

C

CA 168, 260, 262
CAB 260
cadmium 163, 203
calcaire 288, 290
calcite 112
caoutchouc 140, 152
carbone 175, 180, 275, 288, 293,
295, 296, 299
vitreux 288, 290
carbure 110, 152, 280
de bore 287
de silicium 138, 168
de titane 287
de tungstene 287
carbure de silicium 168
Cd 175
cellulose 298
cémentite 210, 213
céramique 110, 167, 168, 170, 184,
275, 298, 299
technique 280, 286
traditionnelle 280, 284
cermet 286
chlorure de sodium 12, 173
chrome 163, 165, 175, 203
ciment 166, 172, 175, 184, 275,
288, 290

Co 88, 132

cobalt 175, 180, 191

collagene 298

composite 16, 128, 131, 153, 172,
173, 184, 249, 289, 291, 292, 308,
309

contreplaqué 308

corindon 73

corrosion humide 160

Cr,05 160, 299

cristobalite 44, 73, 281

CrS 160

Cu 132, 167, 168, 172

CuZn 32

Cu,0 160

Cu,S 160

Cu-Al 88

cuivre 114, 137, 138, 151, 163,
175, 199, 202, 203, 208, 232
Cu-Ni 71

cupro-aluminiums 163
cupro-nickels 163

cupro-siliciums 163

D

diamant 29, 112, 138, 148, 150,
152, 287
dolomite 173

E

E/P 260

écrouissage 203

élastine 298

élastomere 106, 139, 167, 168,
172, 184, 257, 298

EP 140, 153, 260, 266

EPDM 260

EPM 260
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époxyde 139, 167, 168, 298

étain 114, 138, 147, 151, 163, 178,
203

éthylene propyléne 266

F

faience 285

feldspath 112, 284, 289

Fe-Ni 73, 88

FeO 160

fer 41, 44, 63, 76, 87, 88, 89, 138,
144, 151, 175, 189, 203, 208
ferrite 63, 87, 89, 144, 208, 213
ferroxcube 144

FeS 160

fibre de carbone 139

fibre de verre 139

fluorite 112

fonte 114, 132, 147, 151, 163, 172,
195, 196, 197, 211, 212, 224
fullerénes 320

Fr-Cr 73

G

gallium 176

Ge 310

germanium 138, 176

glace 4, 13, 61, 147, 152, 289, 290
granit 290

graphite 139, 152, 163, 173, 275,
288, 290, 298

gravier 172

gres 285

gypse 112, 166, 289

H

halogénures d’argent 158
hémicellulose 298
hydroxyapathite 298

incoloy 163
inox 120
iode 180
iridium 180

K
kevlar 293, 295

L

laiton 114, 138, 147, 163, 233
lignine 298
lithium 176

M

magnésie 168, 176

magnésium 151, 163, 176, 203,
206, 238

maillechorts 163

manganese 203

martensite 22, 87, 89, 103, 212,216
matiere plastique 106, 110, 114,
182, 183

mélamine 139

MF 260, 266

Mg 132, 167, 172

Mg-Cu 73

MgO 160, 281, 299

MgS 160

Mg-Si 72

mica 140, 298

MnS 160

molybdene 191, 203

monel 163

MoO, 160

mortier 158, 289

mousse 317
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mullite 73
multimatériaux 291
mumétal 144

N

nanomatériaux 319
nano-tubes de carbone 320
Ni 132, 167, 168
Ni;S, 160
nickel 76, 120, 127, 138, 151, 163,
176, 199, 202, 203, 206, 241
NiO 160
niobium 203
nitrure 280

de bore 287

de silicium 139, 287
NR, IR 260
nylon 139, 140, 152, 172

0]

or 138, 174

os 308

oxyde de cuivre 75
oxyde de fer 75

P

PA 260

PA 6-6 167, 168, 262
PAN 258, 260
papier 147

Pb 167, 168

PB, BR 260

Pb-Bi 72

Pb-Mg 72

Pb-Sn 72

PBTP 260

PC 148, 166, 168, 260, 262

PE 139, 140, 152, 166, 172, 258,
260, 298

PEbd 260, 262

PEEK 260, 298

PEHD 167

PEhd 260, 262

perlite 212, 213

permalloy 144

PESU 260

PETP 262

PETP, PET 260

PF 260, 266

phénoplaste 168

PI 261, 298

platine 138, 163, 177

platre 275, 289, 290

plomb 110, 114, 163, 177, 203
plutonium 180

PMMA 139, 148, 152, 166, 168,
258, 261, 262

polyamide 165

polybutadiéne 165

polycarbonate (PC) 139

polyester 167, 168, 295, 298
polyéthylene 20, 167, 168, 295,
308

polyimides 168, 258

polymere 170

polypropylene 165

polystyréne 165

polyuréthane 168, 266, 298

POM 166, 168, 261, 262
porcelaine 140, 285

PP 139, 166, 167, 168, 172, 258,
261, 262

PPE 261

PPO 261

PPSU 148, 261



© Dunod - La photocopie non autorisée est un délit.

Index des matériaux

367

PS 139, 166, 167, 168, 172, 258,
261, 262, 298

PSU 261, 262

PTFE 139, 140, 148, 153, 165, 166,
167, 168, 177, 258, 261, 262

PUR 261

PVC 139, 140, 152, 166, 167, 168,
172, 258, 261, 262, 298

PVDC 261

PVDF 261

PVF 261

PVP 261

Q
quartz 44, 112, 142, 281, 284, 287

R

résine acrylique 148
revétement 291
roche 166, 289

S

SAN 261
saphir 112
SB 148, 261
SBR 139, 261
semi-conducteur 158
SizAl;05N5 287
Si;N, 287, 297
sialons 287
SiC 287, 297, 299, 310
SIL 266
silice 19, 44, 139, 148, 168, 177,
258,281, 283, 284, 289, 298
silicium 138, 177, 203, 310
silicone 168, 298

souple 266

SiO, 160, 287, 299
Si0,-Al,05 73
SmCos 144
sodium 12
superalliage 120

T

talc 112, 258, 298
TaN 311
tantale 203
terre cuite 285
thermodurcissable 106, 158, 184,
256
thermoplastique 105, 184,256, 298
thulium 180
Ti 88, 132, 167, 168, 172
TiC 287, 297
TiN 311
TiO, 160, 297
titanate 140
de baryum 141
titane 44, 96, 138, 152, 163, 165,
178, 203, 239
topaze 112
tridymite 44, 73
tungstene 96, 138, 178, 183, 191,
203, 297

U

UF 261, 266

UP 261, 266
uranium 180

\"

vanadium 191, 203
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verre 139, 140, 147, 148, 149, 152,
158, 166, 167, 168, 172, 184, 275,
276, 280, 281, 283, 293, 294, 298,
299

verres minéraux 281
vitrocéramique 282, 283

W
WC 287

Y
ytterbium 180

z

zinc 138, 152, 163, 165, 178, 203,
236

zircone 88, 140, 152, 287, 288
zirconium 203

7Zn 132,167, 172

7Zn-Al 88

Zn0O 160

ZnS 160

Zr0O, 287
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