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Introduction générale

Les plastiques représentent la plus grande famille des matériaux de synthése, qui
constitue en fait une large arborescence, allant des ¢lastomeéres synthétiques aux applications
des plastiques en solution : colles, peintures ou vernis. Ce sont, de tous les matériaux, ceux
qui ont connu le développement le plus important au cours des derni¢res années. Cependant,
on est encore tres loin d'une saturation de I'emploi des maticres plastiques, le développement
et les besoins restant trés porteurs [27]. Tenter de retracer un rapide historique de la chimie

macromoléculaire revient a considérer trois dates essentielles [28]:

= 1870-Préparation de celluloid, nitrocellulose plastifié par du camphre (Hyatt).
= 1909-Synthese de la bakélite par condensation du formol et du phénol (Bakeland).
= 1922-Publication des travaux de STAUDINGER prix Nobel de chimie 1953.

L'homme & lui aussi apprend a faire des composites : les industries qui produisent des
polymeres a haute performance, renforcés par des fibres de verre, de carbone, ou de Kevlar
bénéficient d'un taux de croissance plus rapide (+10% par an) que tout autre secteur industriel
d'élaboration de matériaux. Ces matériaux nouveaux sont rigides, légers et résistants. Malgré
leur colit, leur usage s'accroit dans I'aéronautique, les transports et les articles de sport. Et les
perspectives d'un usage plus large sont nombreuses, dans des domaines comme le matériel de
randonnée, le matériel médical et méme des objets apparemment sans importance comme les

montures de lunettes.

Par ailleurs les polymeéres récents sont aussi promoteurs que les nouveaux composites,
en cristallisant ou en orientant les chaines, on sait faire de nouveaux polymeéres qui ont la
rigidité de l'aluminium,; ils accéderont rapidement au stade de la production industrielle. Les
nouvelles techniques d'élaboration peuvent procurer au matériau une bonne résistance a la
chaleur et a la déformation mécanique, ce qui offre de nouveaux champs d'application aux
polymeres, qui tiennent déja une part appréciable d'un marché auparavant dominé par les
métaux. Aucun bureau d'étude ne peut ignorer les perspectives qu'offrent maintenant les

polymeres composites [29].
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Chapitre I Généralités sur les polymeres

I. Généralités sur les polymeéres
I.1.Introduction

Le concept de macromolécule a ét¢ formulé au début du vingtiéme siécle par le chimiste
pionnier allemand, Staudinger. Il étudia, dés 1920, la structure et les propriétés de ces
molécules géantes et inhabituelles a cette époque. ses travaux, constituant la base de la
science des polymeres, lui de et permirent de recevoir le prix Nobel de chimie beaucoup plus
tard, en 1953. Les hypothéses de Staudinger furent trés controversées par les scientifiques. En
effet, ils pensaient que les polymeéres €taient formés par de petites molécules soudées entre
elles, ou par des particules colloidales. Le terme plastique désigne communément une famille,
toujours plus nombreuse, de produits constitués de macromolécules (ou polymeres)
caractérisées par la répétition, un trés grand nombre de fois, du méme groupe d’atomes appelé
motif constitutif. Ce dernier différe d’un polymere a I’autre et détermine en grande partie les

propriétés physiques et thermomécaniques du produit fini (aprés sa mise en ceuvre). [1]

1.2. Définition d’un polymeére

Un polymeére est une substance composée de longues chaines moléculaires appelées

Macromolécules. Une macromolécule résulte de 1'enchainement par liaison

covalente, d’unités constitutives (ou groupes d'atomes) appelés « meres » (provenant du grec

«merosy qui signifie «partie») [2].
1.3. Structure des polymeéres

Les polymeéres sont des macromolécules : de longues chaines d'atomes, essentiellement de
carbone (C), d'hydrogéne (H) et d'oxygene (O), parfois d'azote (N), de fluor (F), de chlore
(CD), etc [3]. 1l existe plusieurs types des polymeres dans les plus connus son donner par les

schémas de la figure (1.1)
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Polymere ramifié

A
A
A A B A A B
| | | | Polymere réticulé
A /A
B—B B IT
Polymere ramifié Polymére réticulé

Figure .I.1. Différentes structures des polymeres
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1.4. Polymérisation

La synthése d’un polymeére peut se faire de différentes manieres : polymérisation
anionique, cathodique, radicalaire et en émulsion. La polymérisation nécessite souvent la
présence d’agents amorceurs de réaction et / ou de catalyseurs pour I’augmentation de la
vitesse de polymérisation.

Les polymeres "purs" sont fragiles et sensibles a beaucoup d’agents extérieurs tels que
la chaleur, la lumiére, I’humidité ...etc. pour y remédier, les fabricants ajoutent diverses
substances qui modifient et renforcent leurs propriétés. Les substances utilisées sont :

a. les antioxydants pour prévenir la dégradation du polymére par oxydation en fixant la
majeure partie de ’oxygene [4] ;b. les agents de réticulation pour avoir une meilleure
stabilit¢ mécanique et thermique en formant des ponts intermoléculaires. L’agent de
réticulation le plus usuel est un agent organique : le peroxyde de dicumyl (DCP) dont la

molécule est représenté par la figure 1.2 [4]:

CH3 CI'IB

@—c—o—0—c <>

CH; CH;

Figure 1.2. Molécule de DCP

Les adjuvants tels que les plastifiants et les colorants pour améliorer une caractéristique
donnée .Toutes ces substances peuvent réagir avec d’autres molécules, et leurs traces ou les
produits de leurs dégradations se retrouvent dans la matrice solide .Des impuretés sont
également présentes dans le polymére provoquant un désordre appelé désordre chimique car il
est essentiellement di a des résidus liés a la syntheése du polymere. Ces impuretés jouent un

role important dans le transport de charge dans le matériau [5].
L.5. Présentation du polymeére étudié

Nous avons mené notre ¢étude sur deux polymeres qui sont le poly méthyle-

méthacrylate (PMMA) et le styréne acrylonitrile (SAN). Ces polymeres sont largement
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utilisés dans I’industrie du génie électrique en tant qu’isolant grace a leurs excellentes
caractéristiques diélectriques et mécaniques ainsi qu’a la facilit¢ de leurs recyclages. Les
principales applications de ces polymeéres sont données par le tableau I.1.

Notre choix pour ces deux polyméres est dicté par le fait que peu d’informations sont
disponibles concernant leurs comportements sous contrainte thermique ou électrique .Ces
polymeres sont des thermoplastiques ayant des caractéristiques thermomécaniques différentes.

En effet, le PMMA et le SAN sont des polyméres amorphes et polaires [5].

Polymére Application

= Fibres optique

= Panneaux solaires
PMMA = Appareillage électrique et
¢lectronique

= Nano composites

= Appareillage électrique et

SAN ¢lectronique

Tableau I.1. Principales applications des polymeres choisis.
L.5.1. Poly Méthyle-Méthacrylate(PMMA)

I.5.1.1. Synthése
Le PMMA est un thermoplastique linéaire amorphe dont le monomere est le
méthacrylate de méthyle (MMA). 11 est essentiellement produit par polymérisation radiculaire

du méthyle comme le montre la figure 1.3 [5].

. CH. - CH;
N P Polymérisation |
C— C radicalaire CH, — C
~ N \
H cC— o [ > cC=— o
O/ O/ n
CH3 CH3
Méthacrylate de méthyle (MMA) Poly meéthacrylate de méthyle (PMMA)

Figure 1.3. Synthe¢se du PMMA.
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Le PMMA comprend un groupe ester (COOCH3) et un groupe méthyle (CH3). La

présence du groupement ester rend le polymere trés polaire et son dipdle est la chaine latérale

flexible comme le montre la figure 1.4.

H CH3

C C—

Figure 1.4. Le dipdle du PMMA.

I.5.1.2. Caractéristiques du PMMA
La température de transition vitreuse (Tg) du PMMA pur est de 85.5 °C, mais peut
atteindre 129.2 °C avec un ajout de dopant .Les caractéristiques ¢électriques du PMMA sont

données par le tableau 1.2. [5]

50 ou 60 Hz 3,0a4,0
Permittivité relative & [ k{5 3.043,5

1 MHz 2,7a3,2

50 ou 60 Hz 4. 107235.1072
Angle de pertes tgd TKia 310225 102

1 MHz 2.107%2243.1072
Rigidité diélectrique 15 a 20 KV/mm
Résistivité superficielle 10> 3106 Q
Résistivité transversale 10%° 310 Q.cm

Tableau 1.2. Caractéristiques électriques du PMMA [7]
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L.5.2.Styrene Acrylonitrile (SAN)
1.5.2.1. Synthése

Le styréne acrylonitrile (SAN) est un thermoplastique amorphe faisant partie de la
famille des polymeéres styréniques. Il est commercialisé pour la premiere fois en 1940. Le
SAN est composé du styreéne et de I’acrylonitrile comme le montre la figure 1.5. Généralement

il contient 70 a 80 % du styrene et entre 20 et 30 % d’acrylonitrile. [6]

| ] |
—c—c— | |—c— c— —C— C—(C— c—
| o > | |
H H CN H H CN
n n n
Polystyrene Poly-acrylonitrile Poly-styréne-acrylonitrile (SAN)

Figure 1.5.Synthése du co-polymere styréne-acrylonitrile (SAN) [6]
1.5.2.2. Caractéristiques du SAN

Les principales caractéristiques du SAN sont regroupées dans le tableau I.3.

SAN

50 ou 60 Hz 3
Permittivité relative €r 1 KHz 3

1 MHz 24326

50 ou 60 Hz 1. 107*a5.107*
Angle de pertes tgd 1 KHz 0,01

1 MHz 4. 107%a1.1073
Rigidité diélectrique 25334 KV/mm
Résistivité transversale 1016 Q
Température de fusion 220a270°C
Température de transition vitreuse tg 110°C
Température de ramollissement 110°C
Absorption d’eau % 0.25

Tableau L.3. Caractéristiques du SAN[6].
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1.6. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons donné quelques rappels sur les polymeéres. En effet, nous avons
donné les définitions des différentes structures des polymeéres amorphes, les caractéristiques
et quelques exemples de leurs applications dans I’industrie du génie électrique. Nous nous
sommes basés sur deux polymeres, le PMMA et le SAN, qui avaient fait le sujet de notre

mémoire.
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Chapitre 11

11.1. Introduction

Le développement des matériaux composites est né de la volonté d’allier les qualités
techniques au besoin d’allégement dans un méme matériau, qui par la suite doit s’adapter aux
solutions technologiques des problémes a résoudre. Un matériau composite résulte de
I’association de deux matériaux différents aussi bien par leur forme que par leurs propriétés
mécaniques ou chimiques pour tenter d’accroitre leurs performances. Le remplacement des
matériaux métalliques par les matériaux composites a été motivé par I’allégement des
structures a propriétés mécaniques €gales voire supérieures a celles des pieces métalliques, le
colt global modéré (matiere premiere, mise en ceuvre...). Le procédé d’échauffement par
irradiation micro-ondes concerne de nombreux secteurs industriels, parmi lesquels : 1’agro-
alimentaire, 1’industrie des caoutchoucs et des plastiques (vulcanisation, polymérisation), la
pharmacie (séchage de produits), le frittage de céramiques, le traitement de surface de

polymeres ainsi que la chimie de synthése. Ce procédé est a présent amplement appliqué

grace a ses performances en termes de rapidité et d’amélioration de la qualité.
I1.2. Définition d’un matériau composite

La définition générale des matériaux composites est : « un matériau composite est
constitué¢ de 1’assemblage d'au moins deux matériaux non miscibles (mais ayant une forte
capacité¢ d’adhésion) et de natures différentes, se complétant et permettant d'obtenir un
matériau dont les performances globales sont améliorées, vis-a-vis d'un besoin spécifique, par
rapport a celles de ses constituants ¢lémentaires ». Un matériau composite est constitué¢ de
différentes phases nommeées « renforts » et « matrice ». Chacun des deux constituants jouent
un role particulier dans la tenue mécanique du matériau. La matrice assure la cohésion entre
les renforts de maniere a recevoir toutes les sollicitations et répartir les efforts dans tout le
matériau afin de protéger le renfort. Les renforts se présentent sous forme de fibres ou de
particules, leur role est d’assurer la fonction de résistance mécanique aux efforts, et confére a
la matrice des propriétés qu’elle ne posséde pas seule. L’arrangement des fibres, leur

orientation permet de renforcer les propriétés mécaniques de la structure [7].
I1.3. Classification des matériaux composites
Les matériaux composites peuvent étre classés suivant la forme des constituants ou

suivant la nature des composants.

10
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Chapitre 11

11.3.1. Classification suivant la forme des constituants

En fonction de la forme des constituants, les composites sont classés en deux grandes
classe :
e Composites a fibres
On appel un composite « composite a fibre », si le renfort se trouve sous forme de
fibre (soit fibres continues, soit fibres discontinues, coupées ou courtes).
e Composites a particules
On appel composite a particule, lorsque le renfort se trouve sous forme de particule.
Contrairement a une fibre, la particule n’a pas de dimension privilégiée. Les particules sont
généralement utilisées pour améliorer certaines propriétés des matériaux ou des matrices,
comme la rigidité, la tenue a la température, la résistance a 1’abrasion...etc, mais dans de
nombreux cas, les particules sont simplement utilisées comme charges pour réduire le colt du
matériau, sans en diminuer les caractéristiques.
Ce type de composite recouvre un domaine étendu dont le développement s’accroit

sans cesse [8].
11.3.2. Classification suivant la nature de la matrice

Selon la nature de la matrice, les matériaux composites sont classés comme suit :
e Composites a matrice organique (résine, charges) : peuvent étre utilisés dans le
domaine des températures ne dépassant pas 300°C.
e Composites 2 matrice métallique (alliages 1égers et ultra 1égers d’aluminium, de
Magnésium, de titane) : domaine des températures jusqu’a 600°C.

e Composites a matrice minérale (céramique) : domaine des températures jusqu’a

1000°C. Ce type de composite (matrice) peut étre associé a divers renforts [9]
I1.4.Eléments constituants d’un matériau composite

En général les constituants principaux d’un matériau composite sont :

e La matrice, le renfort ainsi que les charges et les additifs figure( 11.1).

11
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Chapitre I1

. mamgee
Charge /

renflor

Figure I1.1. Matériau composite [25].

I1.4.1.Le renfort

C’est le principal porteur constitutif dans le composite (forme, volume). Il confére aux
composites leurs caractéristiques mécaniques : rigidité, résistance a la rupture, dureté. Les
renforts peuvent étre d’origine minérale (verre, bore, céramique...) ou organique (carbone
ou aramide). Les plus employées sont les fibres de verre. Les fibres de carbone sont

privilégiées [10]. La figure I1.2 nous donne les diverses formes et origines de renforts.

Renfort
v v
Organiques Inorganique
| |
v v - v
Polyesters Aramides Minéraux Végeétaux
- - - v
Céramiques l Métalliques Bois Coton
1 Papier
v v v . P
Verre Carbone Bore Jute

Figure I1.2. Diverses formes et origines de renforts [10]

11.4.2 La matrice
La matrice est I'¢lément qui lie et maintient les fibres et les particules. Elle répartit les
efforts (résistance a la compression ou a la flexion) et assure la protection chimique des fibres

et les particules.[25]
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La classification des types de matrices couramment rencontrées est donnée sur la figure (I11.3)

Matrice

Il
|

+ i

P— . o

Organique Ming¢rale
| i
v + + ’ +
Thermodurcissable Thermoplastique Elastomeére Céramique Métallique
v y v
Borures Carbures Nitrures

Figure I1.3. Différentes familles de matrice [25].

11.4.3.1es charges [11]

e Charges renforcantes

L'objet de l'incorporation de charges renforcantes est d'améliorer les caractéristiques
mécaniques de la résine. Ces charges peuvent étre classées suivant leur forme
géométrique en :

- Charges sphériques
- Charges non sphériques
e Charges non renforc¢antes :

Les charges non renforcantes ont pour réle soit de diminuer le colit des résines en
conservant les performances des résines, soit d’améliorer certaines propriétés des résines.
Parmi ces classes on trouve :

e Charges de faible cott.
e Charges ignifugeantes.

e Charges conductrices et antistatiques

I1.4.4. Les additifs

Les additifs se trouvent en faible quantit¢ (quelques % et moins) et interviennent
comme : [11]

e Lubrifiants et agents de démoulage

13



Introduction aux matériaux composites

Chapitre I1

e Pigments et colorants
e Agents anti-retrait

e Agents anti-ultraviolets
I1. 5. Structure des matériaux composites
Les structures des matériaux composites peuvent étre classées en trois types

e [es monocouches
e Les stratifiées

e Les sandwiches
I1.5.1. Les monocouches

Les monocouches sont les ¢léments de base des structures composites. Des fibres
unidirectionnelles placées dans le plan médian sont emprisonnées dans une matrice polymere.
IIs sont caractérisés par le type de renfort utilisé : des fibres longues (unidirectionnelles ou
non), courtes, sous forme de tissus ou de rubans La figure (I1.4) représente un composite

monocouche. [12]

PL UD

Figure I1.4. Composite monocouche [12].
1.5.2. Les Stratifiés

On appelle stratifi¢ un matériau composé d’un ensemble ordonné de couches
d’orientation et d’épaisseur données, constituées de divers matériaux figure(IL.5). Une couche
d’un stratifié est souvent appelée une strate. Le type de stratifié est défini généralement par sa
séquence d’empilement, information qui fournit de maniére synthétique 1’orientation des
diverses couches d’un stratifié. L’avantage que présentent les composites stratifiés est de
permettre de créer des matériaux aux propriétés mécaniques orientées de manicre optimale

afin de mieux répondre aux sollicitations de la structure [13].
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Figure IL.5. Plaque stratifi¢e [13].
I1.5.3. Sandwichs
Les sandwichs sont des matériaux composés de deux semelles (ou peaux) de
grande rigidit¢ et de faible épaisseur enveloppant une ame (ou coeur) de forte épaisseur et
faible résistance figure (I1.6). L'ensemble forme une structure d'une grande légéreté. Le
matériau sandwich posséde une grande légeéreté en flexion et c'est un excellent isolant

thermique [10].

Figure I1.6. Composite sandwich [10].

IL.6. Procédes de mise en forme des composites

Cette ressource présente quelques procédés utilisés pour la mise en forme des piéces
composites a fibres longues. Ces procédés consistent de maniere générale a disposer les fibres

en fonction des sollicitations exercées sur la piece, et a mouler la matrice autour des fibres.
11.6.1. Les constituants élémentaires et les semi-produits

Au cours de la mise en forme, les pieces composites sont directement fabriquées a
partir de leurs constituants ¢lémentaires : les renforts et la matrice. Ces derniers peuvent étre
fournis :

e Soit séparément

e Soit sous forme de pré-imprégnés, c'est-a-dire de renforts déja imprégnés de matrice
(Liquide ou semi-solide, selon les cas).
Les constituants, qu'ils soient pré-imprégnés ou non, peuvent étre de différents types et

fournis sous différentes formes.
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I1.6.1.1. Matrices
Il existe trois grandes familles de matrices :

e Les matrices organiques qui sont des résines polymeres ces matrices peuvent étre :
- Soit thermoplastiques ; il s'agit alors de granulés solides figure (II.7.a) que I'on
chauffe pour les ramollir avant de les mettre en forme ;
- Soit thermodurcissables (les plus utilisées) ; il s'agit alors de précurseurs liquides
figure( I1.7.b) qui, aprés l'ajout d'un catalyseur, réagissent pour former la matrice
(c'est la polymérisation), ce qui entraine une solidification ;

e Les matrices céramiques, dont la mise en forme fait appel a des précurseurs liquides
figure( I1.7.c) ou gazeux, qui réagissent pour former la matrice ;

e Les matrices métalliques, qui sont initialement sous forme de métal fondu (ou,

parfois, de poudres métalliques que l'on met en forme par frittage) [14].

(@) (b) (©
Figure I1.7. Quelques matrices avant mise en forme : (a) granulés thermoplastiques, (b)
résine thermodurcissable, (c) silicium fondu, utilisé pour former une matrice de carbure de
silicium [14]

Les procédés utilisés pour mettre en forme ces matrices entrent tous dans la catégorie
(tres vaste!) du moulage, mais les principes physico-chimiques employés difféerent d'une
famille a l'autre.
Schématiquement, les matrices thermoplastiques et métalliques sont fondues puis moulées
avec leurs renforts, tandis que les matrices thermodurcissables (ou, plus exactement,
« thermodurcies ») et céramiques sont directement synthétisées sur place, autour de leurs

renforts, a partir de réactifs fluides.
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11.6.1.2. Renforts

Il existe trois grands types de renforts : les particules, les fibres courtes et les fibres
longues. Le cas le plus simple est celui des particules figure (I1.8.a) et des fibres courtes
figure (I1.8.b). Ces renforts sont directement incorporés a la matrice avant la mise en forme, et
les procédés utilisés sont alors trés proches de ceux que 1'on utilise traditionnellement pour

mettre en forme les résines, céramiques ou métaux non renforcés [15].

(a) (b)

Figure I1.8. (a) Particules (microbilles) de verre ; (b) fibres de verre courtes [15].

Le cas des fibres longues, auquel est consacré 1'essentiel de cette ressource, est plus
complexe. En effet, le principal intérét de ces fibres est la possibilit¢ de choisir leur
orientation, ce qui permet de renforcer la piece dans les directions selon lesquelles elle est la
plus sollicitée. Cependant, les fibres étant de diametre microscopique (quelques microns), il
n'est naturellement pas envisageable de les disposer une a une. Elles sont donc fournies sous
la forme de semi-produits pouvant étre de plusieurs types:[15]

e Soit des plis ou nappes, pouvant étre unidirectionnels (toutes les fibres sont paralléles,
comme le montre la figure (IL.9. a) ou mats (les fibres sont disposées « en vrac » dans
toutes les directions du plan) ces plis sont alors fournis en rouleaux ;

e Soit des fils, formés de nombreuses fibres tressées entre elles, et fournis en bobines
figure (I1.9. b) ;

e Soit des tissus plans préfabriqués a l'aide de ces fils, et fournis en

rouleaux figure (I1.9. c).
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Figure I1.9. Fibres longues de carbone : (a) en rouleaux unidirectionnels (les fils de trame
blancs ne sont la que pour maintenir les fibres paralleles), (b) en bobines de fils (on distingue

les fibres a l'extrémité du fil, (¢) en rouleaux de tissu 2D équilibré [15]

En outre, pour mettre en forme certains composites, il est nécessaire de réaliser des
préformes fibreuses, c'est-a-dire des tissus tridimensionnels ayant la forme de la piéce, au sein
desquels on déposera ensuite la matrice. La réalisation de ces préformes s'effectue le plus
souvent par superposition de couches de tissus 2D, généralement liés par aiguilletage ; pour
des géométries complexes, le colit de cette opération peut étre non négligeable. La
figure(I1.10) montre un exemple d'un tel tissu. Il existe en outre des machines capables de

réaliser directement des tissus 3D, la encore a un cofit significatif.

Figure I1.10. Un mod¢le réduit d'avion en tissu de carbone 3D, réalisé pour tester un procédé
de fabrication de préformes (image de 'Université nationale du design

et des technologies de Moscou) [15]

11.6.1.3. Le cas des pré-imprégnés

Comme indiqué ci-dessus, certains procédés de mise en forme ne font pas appel a des
fibres et de la matrice séparés, mais a des semi-produits nommés pré-imprégnés (couramment
abrégés en prepregs ), c'est-a-dire des plis ou des tissus déja enduits de matrice semi-solide,
fournis sous forme de feuilles figure(Il.11) ou de rouleaux. Les pré-imprégnés sont

essentiellement utilisés pour les composites a matrices organiques thermodurcissables.
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Figure I1.11. Une feuille de pré-imprégné verre/époxy

et son film de protection [16].

La mise en forme des pré-imprégnés consiste simplement a les solidifier a leur forme
finale : le dosage des constituants est déja effectué. Ceci représente un avantage considérable
car la teneur en fibres et en matrice étant soigneusement controlée, on évite tout exces de
matrice qui se traduirait par une dégradation des propriétés mécaniques (puisque celles-ci
proviennent essentiellement des fibres). En contrepartie, il s'agit d'une technologie cofiteuse,
pour deux raisons. Premiérement, les pré-imprégnés sont chers a l'achat ; deuxiémement, ils
nécessitent des équipements spécifiques pour leur stockage et leur mise en forme car ils sont
fournis en cours de polymérisation (le catalyseur est incorporé a la matrice lors de leur
fabrication) et la cinétique de la réaction doit donc étre contrdlée avec soin, ce qui nécessite :

e De les stocker au froid (afin de ralentir la réaction), au congélateur ou en chambre
froide, et toujours pendant une durée limitée ;

e De les mettre en forme a chaud (afin d'accélérer la réaction) et sous pression,
généralement au four ou a l'autoclave.

La pré-imprégnation est également utilisée avec les matrices thermoplastiques, et
méme avec les matrices métalliques. Les contraintes d'utilisation sont alors différentes
(stockage a chaud et non a froid) mais les avantages et inconvénients sont relativement

comparables [16].

I1.6.2. Mise en forme des composites 2 matrices organiques

De maniére générale, la mise en forme des composites a matrices organiques s'effectue
par moulage et comporte deux grandes étapes :
1. Disposer les fibres et la matrice liquide dans un moule ;

2. Solidifier la matrice.
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Les problématiques associées a ces procédés sont donc celles du moulage (assurer le
remplissage sans bulles ou vides, limiter le retrait, garantir la forme de la piece...), auxquelles
s'ajoute le dosage correct des deux constituants, primordial pour assurer de bonnes propriétés
mécaniques. Pour y répondre, de nombreux procédés ont été proposés, qui different par la
nature du moule (ouvert ou fermé), le principe utilisé pour le remplir et I'ordre des différentes

opérations [16].
11.6.2.1. Procédés manuels

Certains procédés sont entierement manuels, et utilisent un moule ouvert dans lequel
un opérateur dépose les fibres et la matrice. Le plus simple d'entre eux est le moulage au
contact : il s'agit de réaliser un stratifi¢ en déposant, alternativement, des couches de résine
liquide et des couches de tissu figure (I1.12). L'opérateur comprime le tout avec un rouleau, ce
qui permet d'imprégner le tissu de résine et de chasser l'air. Une fois la stratification terminée,

I'ensemble est mis a solidifier dans une étuve ou a température ambiante.

Tissu

Figure I1.12. Le moulage au contact [16]

Ce procédé est peu coliteux, bien adapté aux petites séries, et permet la fabrication de
trés grandes pieces (coques de bateaux, piscines, réservoirs...etc.). Un de ses inconvénients est
qu'il est difficile de bien doser et de bien répartir la résine ; la qualité de la piéce dépend donc
fortement de I'habileté de l'opérateur, et est dans tous les cas assez peu controlable. 11 est
possible d'y remédier en utilisant une bache a vide pour aspirer l'exces de résine et d'air ; il
s'agit de recouvrir le stratifi€¢, avant solidification, d'un tissu absorbant et de placer le tout sous
une bache (ou dans un sac) étanche dans lequel on fait un vide partiel a l'aide d'une pompe
figure (I1.13). Cela plaque la bache contre le stratifié¢ et chasse partiellement I'exces de résine

et les bulles. On parle alors de moulage sous vide [17].
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Tissu absorbant Bichea v

Stratifié

Figure I1.13. Le moulage sous vide [17]
11.6.2.2. Procédés mécanisés

D'autres procédés utilisent des outillages plus lourds et sont donc réservés aux séries
plus importantes. Par exemple, la RTM (pour Resin Transfer Molding) consiste a disposer les
fibres au sein d'un moule fermé dans lequel on injecte la résine sous pression, a l'aide d'une
pompe figure (I1.14). Il en existe deux variantes : la RTM « standard » qui utilise un moule
trés rigide et lourd, et la RTM « éco » ou « light » qui utilise un moule semi-rigide et
s'effectue donc a des pressions moins élevées ; une pompe a vide fournit alors une assistance
supplémentaire pour aspirer la résine. Par rapport a l'infusion, I'emploi d'un moule fermé
permet un meilleur contrdle de 1'épaisseur des pieces, moyennant un outillage nettement plus

colteux.

Résine injectée
SOus pression

Tissu

Figure I1.14. La RTM [18].

Il existe en outre des procédés complétement automatisé€s, fonctionnant de maniere
ininterrompue mais dédiés a des géométries particulieres. Citons par exemple I'enroulement
filamentaire figure (15.a), destiné a fabriquer des tubes (souvent cylindriques de révolution,
mais pas toujours ) qui consiste a enrouler des fibres imprégnées de résine autour d'un

mandrin jouant le réle d'un moule intérieur. Un autre exemple important est la pultrusion

21



Chapitre I1

Introduction aux matériaux composites

figure (15.b) destinée a créer des profilés de sections quelconques, qui consiste a faire passer

des fibres imprégnées de résine a travers une filiere d'extrusion, en les « tirant » a l'aide de

rouleaux (d'ou son nom, combinaison de l'anglais to pull et de extrusion).

Mise en Rouleaux
tension ) de renforts Rouleaux
Rouleaux Bain de d'entrainement
de renforts resine Filiere
e d’extrusion
| — ) Racle /
C ‘ ! Bain de résine  Four Découpe
Mandrin
(a) (b)

Figure 15. Schémas de procédés automatisé ; (a) I'enroulement filamentaire ;

(b) la pultrusion [18].

Ces procédés donnent des picces de bonne qualité et sont adaptés aux productions en

grande série. Leurs principales limitations, outre les contraintes sur la géométrie des pieces,

portent sur les directions des renforts ainsi mis en place. En effet, la pultrusion installe des

renforts axiaux (ce qui conduit a des comportements fortement anisotropes !), tandis que

I'enroulement filamentaire installe des renforts obliques ou circonférentiels. Le choix de I'un

de ces procédés doit donc dépendre de l'application visée. Par exemple, un méme tube

cylindrique pourrait étre réalisé :

e Par pultrusion, s'il est principalement sollicité en traction ou en flexion (poutres...)

Plutdt par enroulement filamentaire, s'il est principalement soumis a une pression

interne (réservoirs, tuyaux...). Pour des applications spécifiques, il est en outre

possible de « personnaliser » ces procédés : par exemple, le pull-winding consiste a

effectuer un enroulement filamentaire autour d'une dme obtenue par pultrusion et

permet donc d'obtenir deux directions de renforts. Naturellement, le choix d'un tel

procédé doit étre fait en amont, lors de la définition de 1'orientation des renforts [18].
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I1.7. Conclusion

Dans la premiere partie de ce chapitre nous avons donné la définition, la classification
ainsi que les éléments constituants des matériaux composites. Dans la deuxiéme partie nous

avons présenté la structure et les procédés de mise en forme de ces matériaux.
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II1.1.Introduction

Bien que le PMMA soit connu par ses propriétés excellentes dans 1’enginiste, son utilisation
de plus en plus dans des applications différentes et I’émergence d’un grand nombre d’isolants
dans le domaine industrielle, rend 1’amélioration de ses propriétés physicochimiques d’une
nécessité primordiale. Dans ce contexte plusieurs techniques ont été utilisé, dont I’une d’elles
est le mélange de deux polymeres. En effet, plusieurs types de polymeres ont été ajoutés au
PMMA par les chercheurs dans le but d’améliorer ses propriétés que ce soit en solution ou

en nanoparticules comme par exemple le PS/PMMA [19].

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons a 1’é¢tude du mélange SAN/PMMA tout en
essayant de suivre I’influence de la concentration du SAN sur I’amélioration des propriétés du

PMMA, sachant que les deux polymeéres présentent le méme solvant (1’acétone).
I11.2. Préparation des échantillons

Les échantillons de copolymére SAN/PMMA ont été préparés au niveau du laboratoire de
chimie de ’'université Akli Mohand Oulhadj de BOUIRA. Afin d’assurer la reproductibilité
et la précision des résultats, nous avons usiné des échantillons de méme dimensions a partir
d’une méme plaque commerciale de PMMA et d’une méme plaque de SAN. Pour se faire,
nous avons mélangé des morceaux de SAN avec des morceaux de PMMA, apres les avoir
nettoyé avec de ’alcool, dans un solvant (I’acétone), puis nous avons étalé la solution obtenue
sur des moules en verre. Aprés évaporation de 1’acétone, nous avons obtenu des plaques de
copolymere SAN/PMMA d’une méme épaisseur et de 4g chacun. Les pourcentages en SAN

et en PMMA sont donnés par le tableau III.1 suivant :

Tableau III.1. Les différents pourcentages en SAN et en PMMA contenus dans le
copolymere SAN/PMMA.

Poids de PMMA en (g) 4 3.5 3 2.5 2
Poids de SAN en (g) 0 0.5 1 1.5 2
Poids de copolymere en (g) 4 4 4 4 4
Concentration en % du copolymere 0 12.5 25 37.5 50
en SAN
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I11.3.Etude des propriétés diélectriques du copolymére SAN/PMMA
Analyse par spectroscopie d’impédance

Nous avons ¢étudié la variation de la permittivité relative, le facteur de dissipation tgd (angle
de pertes) et I'indice de perte diélectrique en fonction de la fréquence, en utilisant un
analyseur d’impédance modele Gw Instek LCR-817. Cet appareil nous permet de mesurer la
résistance R, le facteur de dissipation tgd et la capacité C en fonction de la fréquence qui peut

varier entre 0.5 KHz et 10 KHz

Figure III.1. Impédance-métre de type Gw Instek LCR-817.

I11.3.1.permittivité relative

La permittivité relative est déduite de la mesure de la capacité a I’aide de la relation

suivante [24]:

Avec :

e ¢ I’épaisseur de I’échantillon (m)
e g, la permittivité du vide 8,5.10712 (F/m)

e (C:lacapacité entre les deux électrodes (F)
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e S :lasurface de I’échantillon (m?)

Les figures (II1.2), (II1.3) et (II1.4) représentent 1’évolution de la permittivité relative en
fonction de la fréquence pour des dopages de 0%, 25% et de 37.5 de SAN respectivement. On
remarque que la constante diélectrique (permittivité relative) diminue avec l'augmentation de

fréquence. La diminution est plus accentuée pour les faibles fréquences.

Permittivité relativeX0.001

Fréquence (kHz)

Figure II1.2. Variation de la permittivité relative en fonction de la fréquence

Pour I’échantillon de copolymere (0%SAN et 100% PMMA).
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Figure II1.3. Variation de la permittivité relative en fonction de la fréquence pour

I’échantillon de copolymeére (25% SAN et 75% PMMA)
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Figure I11.4. Variation de la permittivité relative en fonction de la fréquence

pour I’échantillon de copolymere (37.5% SAN et 62.5% PMMA )
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—l— 25%SAN+75%PMMA

T T T
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| ‘ "~ | —— 37.5%SAN+62.5PMMA

Permittivité relativex0.001

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Fréquence (kHz)

Figure IIL.5. Variation de la permittivité relative en fonction de la fréquence
pour les déférents échantillons dopés

En observant les figures II1.2, II1.3, IIL.4 et III.5, on remarque que la permittivité relatives de
tous les échantillons diminue avec 1’augmentation de la fréquence mais augmente avec
I’augmentation en pourcentage du taux de SAN (figure III.5) contenu dans le matériau

composite SANLPMMA.
I11.3.2. Facteur de dissipation

Les valeurs du facteur de dissipation (tg 6) sont relevées directement sur 1’analyseur
d’impédance-metre. La figure II.6 représente la variation du facteur de dissipation en

fonction de la fréquence pour différents échantillons du copolymere.
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—l— 25%SAN+75%PMMA
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Fréquence (kHz)

Figure II1.6. Variation du facteur de dissipation en fonction de la fréquence pour

du copolymere SAN/PMMA pour différents taux de styréne acrylonitrile (SAN) ajouté.

La figure I11.6 montre que le facteur de dissipation tg 6 augmente avec I’augmentation de la
fréquence, contrairement a la permittivité relative, et ca pour les différents échantillons. Ce

qui dénote le réarrangement de la structure chimique du PMMA apres son dopage.

I11.4. Etude des propriétés chimiques du copolymére SAN/PMMA par spectroscopie
Infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

I11.4.1. Principe de la méthode d’analyse par infrarouge

Si la fréquence du champ magnétique associé¢ au rayonnement est voisine de la fréquence
d’un des modes de vibration d’une molécule du matériau, il y a absorption de I’énergie. La
molécule ayant absorbée de 1’énergie entre en vibration et passe d’un niveau d’énergie stable
a un autre. La fréquence de vibration de la molécule dépend de la géométrie, de la masse
molaire des atomes et de la nature de leurs liaisons [20].

La différence entre I'intensité du spectre du rayonnement IR de référence et celle du

spectre du rayonnement traversant 1’échantillon a une certaine longueur d’onde se révelera
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sous la forme d’un « pic ». Chaque pic est caractérisé par sa position (longueur d’onde 1) et
son coefficient d’absorption €. Le coefficient d’absorption € suit I’échelle suivante [21]:

- Tres faibles (vw, very weak)

- Faibles (w, weak)

- Moyens (m, medium)

- Intenses (s, strong)

- Trés intenses (vs, very strong)

C’est la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques qui permet 1’analyse

des fonctions chimiques présentes dans le matériau.
I11.4.2. Principe de fonctionnement du spectrométre a transformée de Fourier

Le schéma de principe du spectrométre IR-FT est illustré par la figure I11.7. Le rayonnement
émis par la source (rayonnement IR) est focalis¢é sur I’interférométre puis arrive a la
séparatrice qui le divise en deux parties égales, ’'une orientée sur le miroir fixe et I’autre sur

le miroir mobile.

Les deux faisceaux se recombinent sur la séparatrice et passent par la suite vers 1’échantillon,
ou les absorptions interviennent avant d’atteindre le détecteur. Le faisceau arrive ensuite sur
le détecteur pour étre transformé en signal électrique. L’interférogramme est ensuite converti

en un spectre infrarouge par une opération mathématique appelée transformée de Fourier.
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Interféromeétre de Michelson
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Figure II1.7. Principe de base de la spectroscopie IR-FT [20].

Dans notre étude nous avons utilisé le spectrométre JASCO FT/IR-4200 du laboratoire de

chimie de I'université Akli Mohand Oulhadj Bouira (AMO) (figure II1.8).

Figure.IIL.8.Spectroscopie infrarouge JASCO FT/IR-4200[22]
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I11.4.3. Résultat d’analyse et interprétation

Afin d’identifier les différentes modifications dans la structure du copolymeére apres différents
dopages, une spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR) est menée a 1’aide
d’un appareil de type JASCO FT/IR-4200 sur 1’échantillon de PMMA et les autres

¢chantillons de copolymeére SAN/PMMA. L’enregistrement est effectu¢ dans la région

-1 -1
spectrale située entre 4000 cm et 500 cm . Cette analyse nous donne les transformations

chimiques subies par le copolymere (figure I11.9).

100 : ‘
0/8SAN+8/8PMMA
oo VBSAN+7/8PMMA |
E 2/8SAN+6/8PMMA
4/8SAN+4/8PMMA
S !
2 |
c Vl
) a
.é :
@ l
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o gy
- I
|
|
-
|
|
|
|
-
|
l
|
20 ‘
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm-1)
Figure.IlL.9. Spectres FTIR du copolymeére SAN/PMMA

pour différents taux de SAN ajoutés.

La figure III.9 montre les spectres des échantillons de copolymeére dopés par différents
pourcentages de SAN. On constate 1’augmentation de la transmission du spectre
(12.5%SAN+87.5%PMMA) en comparaison avec le spectre du PMMA et une diminution des
deux autres (25%SAN+75%PMM et 50%SAN+50%PMMA).

On remarque aussi la diminution des pics d’absorption aux alentours de 3000cm™ ainsi dans la
bande allant de 1750 a 1000 cm’, comme résultat de la rupture de quelques liaisons
chimiques et donc le réarrangement de la structure chimique du polyméthacrilate de méthyle,

ainsi que son influence par le taux de SAN ajouté a sa formule chimique de base.
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II.7.Conclusion

Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés a I’étude de 1’évolution des propriétés
diélectriques (permittivité relative et facteur de dissipation) du copolymere SAN/PMMA, en

fonction de la fréquence et en fonction du taux de SAN ajouté au PMMA.

En plus des propriétés diélectriques, nous nous sommes intéressés aussi a I’étude des

propriétés chimiques de notre copolymere en se servant des analyses FTIR.
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Résumé

Dans ce travail expérimental, nous nous sommes intéressés a 1’étude de I’évolution des
propriétés diélectriques (permittivité relative et facteur de dissipation) du copolymere
SAN/PMMA, en fonction de la fréquence et en fonction des différentes concentrations du
SAN a fin de suivre I’influence de cette concentration sur I’amélioration des propriétés de
PMMA . En plus des propriétés diélectriques, nous nous sommes intéressés aussi a 1’étude des

propriétés chimiques de notre copolymeére en se servant des analyses FTIR.
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Abstract

In this experimental work, we were interested in the study of the evolution of the dielectric
properties (relative permittivity and dissipation factor) of the SAN / PMMA copolymer, as a
function of the frequency and as a function of the different concentrations of the SAN at the
end of monitor the influence of this concentration on improving the properties of PMMA. In
addition to the dielectric properties, we were also interested in studying the chemical

properties of our copolymer using FTIR analyzes.



