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Un composite ?

Une combinaison et une synergie entre
deux et plusieurs matériaux

Un matériau constitué d'une matrice continue contenant un renfort
sous forme de fibres ou de particules.

Matrice (polymére) Matrice (polymére)

Matrice (polymere)

Fibres courtes Particules
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Menu du jour

d Présenter les différentes fibres de renfort,
comment elles sont produites, les principales
proprietes.

0 Présenter les principaux polymeéres utilisés
pour la matrice, et leurs propriétes.

[ Commencer a vous faire réfléchir sur quels
constituants choisir pour quelle application.



Matrices

Fibres

Matrices et renforts

Pour T < 300 C

Matrices organiques

Epoxy
Polyesters
PP, PA,
PET, PEEK...

Pour T < 700 C

Pour T < 1000 C

Matrices métalliques

Aluminium
Magnesium
Titanium

Matrices inorganiques

Carbone
Béton
Céramique

CT——

Fibres organiques

Aramide
Polyéthyléene
Polyesters
Coton, ...

—

Renforcements métalliques

Acier

Bore
Molybdéne
Tungsténe

Reinforcements minéraux

Verre
Carbone
SiC...
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Modules et résistances

Mica (muscosite)

~ Densité E N
[GPa] [GPa]
Trichites -
Graphite 22 700 20
Siz Ny 3,1 400 7-14
SiC A2 500-700 7-21
Al, O3 4,0 420-530 14
Métaux (fils étirés) o
Acier (piano 0,9 % C) 7.8 210 4
Acier inoxydable 79 200 2.4
Molybdéne 10,3 365-410 2,1
Tungsténe 19,3 345 1,9-4
Fibrz’; . - -
Polyéthylene UHMW-PE 0,97 ~70 ~4
Carbone haut module 1,95 390 2,2
Carbone haute résistance 1,75 250 21
Bore 2,6 400 3,0
Silice 2.2 700 3,6-6,0
Polyamide aromatique (Kevlar 49) 1,45 130 2,7
Verre E 2,60 73 34
Verre R 2,53 86 4.4
Asbeste (Chrysotile) 2,5 160 6
Plaquettes o
2,0 3,0

170
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Renforts

A: Haute résistance mécanique:

- effet de taille: pour une céramique, la contrainte a
rupture augmente quand le rayon diminue.

- effet d’ orientation des liaisons atomiques.
- effet de la taille des grains, si polycristallin, ou de

|” orientation des plans cristallographiques (whiskers,
nanofibres)
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Renforts

B: Flexibilite
Flexion d’” une poutre cylindrique:

E module, I moment d’ inertie
I=1 d*/64

R rayon de courbure
et M moment de flexion

R=EI/M= Emr d4/64 M

Donc R est proportionnel a d*.
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Figure 1

Diameter of various fibers with a flexibility equal to that
of a 25pum diameter nvlon fiber. Given a sufficiently small
diameter, it is possible to produce, in principle, an equally
flexible fiber from a polvmer, a metal, or a ceramic.



Renforts

C: Facteur de forme et architecture textile

, Verre Aramide Acier Carbone
Materiaux
o E Module (6pa) 400
For‘me Particules  Fibres: courtes longues discontinues  continues
1 Facteur de forme L/d o
C f. $i Aléatoire Tricot Tissu
on lgUf'G on Orientation 1
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Les fibres

De nombreuses sortes, les plus importantes:

- verre
- carbone

- aramide

- naturelles

- polymeres techniques ( PE, PET, PBO..)
- métalliques

- céramiques
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Propriétés des fibres

Compressive

Tensile modulus  Tensile strength strength Drensity
Material { fiber) (GPa) (GPa) (5Pa) (gem—)
Steel 200 2.8 7.8
Al allov 7l 0.6 2.7
Ti alloy 106 1.2 4.5
Alumina 350380 1.7 6.9 39
Boron 415 3.5 5.9 2.5-2.6
SiC 200 2.8 3.1 2.8
S-glass Qi 4.5 = 1.1 2.46
Carbon P 100 125 2.2 .48 2.15

{pitch-based)
Carbon Ma&0]J 585 38 1.67 1.94
(PAN-basad)

Kevlar 49 125 3.5 (0.38-0.48 .45
Kevlar 149 185 3.4 (0.32-0.44 1.47
PBZT 325 4.1 0.26-0.41 1.58
PBZO 360 5.7 0.2-0.4 1.58
Spectra 1000 172 3.0 0.17 1.0
Vectran 65 2.9 1.4
Technora LY 3.0 1.39
Mylon f 1.0 0.1 .14
Textile PET 12 1.2 .09 1.39
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Les fibres de verre

Propriétés des filaments:
*Taille, 10 a 20 ym de diametre
* Module 70 GPaq, jusqu’ a 90 GPa

* Résistance a rupture: 3.95 GPa si fraiche, moins dans la
pratique 1 a 2 GPa.

* Points négatifs: Résistance aux acides, abrasion, corrosion
sous contrainte dans |'eau.

» Colit: quelques CHF/kg, jusqu'a beaucoup plus pour le Quartzel.
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Fabrication
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Compositions

Table 1 Composition ranges for the oxides used in specific commercial glass fibers.

A-Class C-Glass D-Glass E-Glass ECR-Glass AR-Glass R-Glass 52-Glass No boron E-Glass

Oxide (%a) () (%) (%) (%) (%a) () (%) (%a)
Si0s 63-72 64-68 72-75 52-56 5462 5575 5565 6466 52-62
AlO; 06 35 01 12-16  9-I5 0-5  15-30  24-25 12-16
B2 0; 0-6 46 21-24 510 0-8

Ca0 6-10 11-15  0-1 16-25  17-25 1-10 925  0-0.1 16-25
MgO 04 24 0-5 0-4 3-8 9.5-10 0-5
Zn0 2-5

BaO 0-1

Li>O 0-1.5

Na,0+K.0 14-16 7-10 0-4  0-2 0-2 11-21  0-1 0-0.2 0-2
TiO; 0-06 0-1.5 04 0-12 0-1.5
ZrO, 1-18

Fe,Os 0-0.5 008 003 008 008 05 0-0.1 0-0.8
Fa 0-0.4 0-1 0-5  0-0.3 0-1.0

Soumce: Hartman of o, 1996,
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E-Glass:

C-Glass:

D-Glass:

R-Glass:

AR-Glass:

Propriétés

Good Electrical properties
But poor chemical resistance against acids
Low cost: ~2,5/3 CHF/Kg

Better resistance to Chemical corrosion
Veil of C-Glass  [] Element of homogenization

1 Good quality of surface

High Dielectric performances (¢ = 3.85 a 1 MHz)

High cost : 40 x E-Glass / Mechanical performances lower than E-Glass

High mechanical Resistance ( modulus 86GPa)

Cost: 10 x E-Glass / Good resistance to chemical corrosion (slightly < C-Glass)

Alkali-Resistant
Used in building -> Good chemical resistance against alkalies ( and also acids)
But hydrophilic



Forming Bushing

Sizing Contact time < |

a— fGlass Fibars

-« Gatherdng Shoe

To Socondary processing at > 1000 mimin (200 ms)
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Table 8 Glss fher si@ing mgredients and fimetion.

Tngradisnt Funciion Typical chemristry
Film formers Compm tihilirze with maim, PVAc, epoxies, polyesiers,
prodect ffhers, provide strand pohyvureihanes, pohyolefing, sic.
imtegrily
Luhncanis Protect fthers, improve Imidazoimes, pentamine
forming efficiency sirmmtes, hydmoarbm waxes,
polyethylens glyonls, minemal
il [amide esters, edc.
Couplng agenis Fedum aquenus stress Organemilanes, chromades,
comosian, bonding between tianates, and Arcimates
gh=s and resin
Amnisials Fedum static chargng via Cuatemary amm<mium
moEhre adsorpiion conmipounkds, halide salis
MNucleating agenis Increase rumber of spherulites Malemied polyprapylens
in semior ysialne mainces
Surfacianis Emulsfy resmns, antifam, Pal yoxyethylene nomyl phenyl
mdjmit vicosity piher, ghyool edhems, BO/PO
Acads, hases pH adjstment Acefic aad, ammemium




Les fibres de quartz, Quartzel®

- 1960 : military and aeronautic only
- Nowadays : military and aeronautic 30%

-> New applications : industrial insulation, semiconductor, printed circuit boards...

uartzel®: Ultra pure silica glass (99,99% of SiO,)
Chemical purity : less than 100 ppm of impurities

Outstanding performances : - Very good dielectric performance (¢ = 3.74 a 10 GHz)

- Excellent mechanical properties (~ R-Glass)
- Very good chemical resistance against acids (except HF)

- Low coefficient of thermal expansion

Available sizings : epoxy / cyanate ester
Approximate cost: very high purity (semiconductor application) -> 175 to 275 CHF/Kg

But in the future:
Quartzel4 ® with 99,9% of SiO, (the same properties than Quartzel ® but lower cost ~ 90 CHF/Kg)

cPrL
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Les fibres de carbone

Historique: initialement a partir de résidus du pétrole ( brai)
pour des filaments de lampe...s” améliore dans les années 60
grdce a des traitements thermiques ou d'oxydation.

2 méthodes principales:

- A partir d'un polymere précurseur, le PAN (fibre acrylique)
- A partir du brai.

PrL



Les fibres PAN : Fabrication

Fibres a base de PAN

—ECHZ—ﬁJH—]ﬁ
C=N

Fabrication
1- filage et étirage du PAN
2- stabilisation 200 a 300°C dans |’ air pendant 30 minutes
3- Carbonisation 1000 a 1600°C dans I’ azote pour High
Strength, 2500 a 2800° C pour High Modulus (sous tension)
4- Traitement de surface: oxidation anodique dans la soude...

cPrL



Structure

Les fibres de C obtenues par pyrolyse d "un précurseur polyacrylonitrile (PAN)
possedent des propriétés mécaniques exceptionnelles

Fibre

axis A )\

; A TRATAT T TN

T W W W W W W W W W

Représentation schématique d "une fibre de C
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Propriétés

Propriétés des fibres base PAN:
HS: E = 200 a 400 Gpa,
Résistance : 3.6 a 4.6 Gpa,

7 élongation: 1.4-1.8

HM: E = 600-800 Gpa,
Résistance : 3.6 a 4 Gpaq,
7élongation: 0.5-0.8

Module transverse: environ 10 Gpa

Coefficient d’ Expansion thermique longitudinal: -0.3 a -0.7
10-6/° C

cPrL



Table 2 Mechanical and other properties of types of CFs extracted from mamfacturers’ data sheets.

l y p es eT M. Fiber Filament Filarment Surface Tensile Tensile Tensile Densi i'{
y y rype coun i diamerer area stremgrh  modulus srrain (gem™")
Proprietes

(um)  (m'g™)  (MPa)  (GPa) (%)

Amoco T-300 1k, 12k 7.0 0.45 3650 231 1.4 1.76
[Thornel] T-40 12k 5.1 0.5 3650 290 1.8 1.81
Ta50/42 6k, 12k 5.1 0.5 4620 290 1.6 1.78
T-350 ik, 6k 6.5 0.45 2900 390 0.7 1.81
Hexcel ASd 3k, 12k 3930 221 1.7 1.7%
M4 12k 4138 276 1.5 1.73
M7 6k, 12k 3379 276 1.8 1.77
UHM 3k, 12k T 441 0.8 1.87
Mitsubishi TR30 3k 3530 235 1.5 1.79
rayon TR0 12k 4900 235 21 1.80
[Pyrofil] MR 50k 12k 5490 204 1.8 1.80
SR30 12k 4220 490 0.9 1.88
Sigrafil C30 6.8 3000 230 14 1.78
C35 7.0 3200 210 14 1.8
Tenax HTA 1k, 24k 7.0 3950 238 1.5 .77
UTs 12k T.0 4800 240 2.0 1.8
InS 6k, 24k 50 5500 290 1.9 1.8
UnMS 12k 47 45000 435 1.1 1.81
Toho HTA 3k, 12k 7.0 3920 235 1.7 1.77
rayon 5T4 12K 7.0 4810 240 20 1.78
[Besfight] IM 600 12k, 24k 5.0 3790 285 2.0 1.80
HM335 12k 6.7 3240 345 0.9 .79
TM40 12k 6.2 3430 390 0.9 1.85
Uhdes 12k 4.1 3330 6350 0.5 1.97
Toray T300* 1-12k 7.0 3530 230 1.5 1.76
[Torayea) T300]* 3k, 12k 7.0 4210 230 1.8 1.78
* available TT003 12k 7.0 4900 230 21 1.80
from TROOH* ok 50 490 294 1.9 1.81
Soficar T1000G 12k 50 6370 294 22 1.80
M400* 6k 50 4410 anm 12 .77
M 500 6k 5.0 4120 475 0.8 1.88
Mar 3k, 6k 5.0 3820 388 0.7 1.94
X663 6k 5.0 3430 637 0.5 1.98
M40* 6k, 12k 7.0 2740 392 0.7 1.81
Zoltek Panex33 48k, 320k 74 3600 228 1.78
[Panmex) Panex30 1552 221 1.75
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Marchés

Overview of the global composites’ material market in 2019¢"

Glass fibre
Topplayers

]

E Nippon Electric Glass
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Applications

Others; 1,15 bn USS; 5% Total: 23,15 bn US$

Construction;
0,46 bn USS; 2%

Sport & Leisure;

2,55bn USS; 11% Aviation and Aerospace

incl. Defense;

. 12,91 bn USS ; 56%
Wind energy;

1,91 bn USS; 8%

Automotive; 4,17 bn USS;
18%

¥ CARBON
‘_’ COMPOSITES

Figure 10: Global CC-Turnover in Thsd. Tons by application (11/2018).

Sources: CC Schweiz, Suschem report
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Les fibres de carbone Brai

Fibres a base de brai:

le brai forme des cristaux
liquides si traité
thermiquement, que I’ on peut
orienter par filage.

Matural
Pitch

Figure 5 A naturally occurring pitch with a large

aromatic core and long solubilizing alkyl groups,

MW = 3200. The thermally unstable alkyl groups

cleave off at spinning temperatures to cause un-
satisfactory bubbling.

PrL
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Fabrication

Fibres a base de brai:

PITCH PROCESS

“ g E?zzagizej
97777777751 |

PETROLELM WMELT THERMOSET
PITCH SPIN

CARBOMIZE GRAPHITIZE

SPOOL EPOXY SIIING SLURFACE TREATMENT
Figure 13 Pitch precursor carbon fiber process. Pitch is melt spun into fibers that are thermoset and then
carbonized to carbon fibers. The modulus of mesophase pitch precursor carbon fibers is increased by

subsequently heating to a high temperature, and the surface of the fiber 5 etched for improved bonding
with a resin matrix (reproduced by permission of Fiber Producer, Greenville, from Fiber Producer, 1979,

pp. 16-21).
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Fibres a base de brai:
Modules: 160 a 930 6Gpa,
Résistance : 1.4 a 3 Gpa
Fibres tres chéres et
donc moins utilisées.

Types et propriétés

Table 3 Manufacturer’s data on mechanical properties.

Tensile modulus Tensile strength Densit ¥
(GPa) (GPa) (gem™ ")

BP-Amoco
P-25 160 1.4 1.90
P-558 380 1.9 2.00
P-758 520 2.1 2.00
P-100 760 2.4 2.16
P-120 830 2.4 2.17
K-800x 930 2.9 2.18
K-1100 930 3.1 2.20
Mitsubishi Kasei
K133 440 2.4 2.08
K135 540 2.6 2.10
K137 &40 2.7 2.11
K139 740 2.8 2.12
K321 180 2.0 1.90
Nippon graphite fiber
YS-50A 520 LR 2.09
YS-60 590 3.5 2.12
YS-TOA 720 3.6 2.14
YS5-80 T85 3.5 2.15
Isotropic pitch Kureha
T101F 330 0.80 1.81
T201F 330 0.70 57




Les fibres aramides

Structure chimique du Kevlar®

Le Kevlar® est un PA aromatique découvert en 1972 par DuPont
Il est hautement cristallin et insoluble. Il fond a plus de 500°C
() ﬂ
|| =
_I_[ 1 _|-I L

-~ "—L N Le Nomex® differe du Kevlar® par | ’existence des groupes
_‘ ’7 ' meta-phényléne a la place des groupes para-phényléne

! I_"'

¥

Structure chimique du Nomex®

cPrL
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Fabrication

-extrusion et filage du
polymere en solution

- Traitement thermique pour

augmenter le degré de
cristallinité et I’ orientation

PrL
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Figure 8 Diry-jet wet spinmng process {Hades, 1975




Propriétés

Propriétés: Module 60 a 125 GPa
- Résistance: 2.7 a 3 GPa
- élongation: 25a 3.5 %

-Problemes: Résistance aux UV, compression.

Frodust type Kievlar Keviar Keviar Kear Keviar Keviar Keviar
43 (% 119 129 A2

Demer per filament 15 225 1.5, 225 1.5 225 15 225 1.5 1.5
Filament diameder

() 0L, s 0z s 0012 0012 Q012 0015 00l ooz
Demity (g cm ™) 144 1.44 1.45 .44 144 1.45 144
Tenacaty

ig den™ ") pi 23 pld n7a 4 265 26

{GPa) 29 29 29 30 £ | id i3
Elongation (%) 36 LN 28 35 4.4 3% 42
Tensile madulus

(g den™ ") S50 550 S50 TEI) 4 TEI) S0

(GPa) il 70 135 99 55 99 6
Mostwre regam (%) 57 5T 34 4 5T 4 5T

cPrL
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Comparaison carbone-verre-aramide

contrainte [MPa| —»

6000
verre S
fibre de carbone HR
4000 .
keVldI'@ 49 verre E
, fibre de
3000 carbone
I—IM
2000 -
1000
0¥ | | 1 |
0 p 4
déformation {%] -~
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Les fibres céramiques

Exemple: Alumine

Nextel 312® : Silica-alumina fibers
Al203 62% / Si02 24% / B203 14%
Nextel 610: Alumina fiber

These fibers offer:

Good chemical resistance

Good electric properties (e = 5,2 a 9.3 GHz)

Low porosity
properties: 312: E=1386pa, o,,,=1725 Mpa
610: E=3886pa, 6,,,,=3909 MPa

Main drawback : Very high cost : 525 CHF/Kg = 840 x E-Glass

PrL



Les fibres naturelles

Chanvre, lin, jute, sisal, etfc...
Abaca des Philippines
Noix de coco...

b,

Mercedes A200

http://www.notox.fr/ flax(5%)/carbon

=PFL .



Fabrication

Natural fibers
|

I
Vegetable
(cellulose or lignocellulose)

|
o

(or stem) (or hard) | reed fibers
| I [
Cofton Coir Flax Pinaapple (PALF) Wheat Bamboo
Kapok Hemp Abaca (Manila-hemp) Maize  Bapasse
Milkwaad Jute  Heneguen Barley  Esparto
Ramie Sisal Rye Sabei
Kenaf Oat Phragmites

Rice Communis

cPrL

Seed Fruit Bast  Leaf Wood Stalk Cane grass& Woolhair  Silk

Animal Mineral fibers
(protein)

Lamb’s wool Tussah silk
Goat hair Mulberry silk
Angora wool

Cashmere

Yak

Horsahair

alc.

Asbestos
Fibrous brucite
Wollastonita



Fabrication

Forest H

Tree [0 5x5m]

Microfibrils : Cellulose
Matrix : Hemicellulose and Lignin

Annual Ring

Fibre [w: 20-40um, 1: 2-4mn) " !/

| [e— Wood Fiber Microfibrillated cellulose
- = (WF) (MFC)

)
A
Mic‘roﬁiiﬁ s [w: 10 nm, I: few pm]
: tt&:ﬁtél_l{q’e region [1>500nm]
Molecule [< 1 nm] A

s

* adapted from Neagu et al., PhD Thesis, KTH, 2006 ] EE
and Mathew et al., 2005 Length / 2 to 4 mm Few um

Diameter d 20 to 60 um 10-100 nm
Aspect ratio  (//d) ~ 80 ~ 100

Young’s Modulus (GPa 40 70-130 (?
- P :: L g (GPa) (?)



Propriétés

Density Diameter Tensile Young's Elongation

Fiber (g cm™) (pm) Strength (MPa) Modulus (GPa) at Break (%)
Flax 1.5 40-600 345-1500 27.6 2.7-3.2
Hemp 1.47 25-500 690 70 1.6
Jute 1.3-1.49 25-200 393-800 13-26.5 1.16-15
Kenaf 930 53 1.6
Ramie 155 —_ 400-938 61.4-128 1.2-3.8
Nettle 650 38 1.7
Sisal 1.45 50-200 468-700 9.4-22 3-7
Henequen
PALF 20-80 413-1627 34.5-82.5 1.6
Abaca 430-760
Oil palm EFB 0.7-1.55 150-500 248 32 25
Oil palm mesocarp 80 0.5 17
Cotton 1.5-1.6 12-38 287-800 5.5-12.6 7-8
Coir 1.15-1.46 100460 131-220 4-6 1540
E-glass 2.55 <17 3400 73 25
Kevlar 1.44 3000 60 2.5-3.7
Carbon 1.78 5-7 340024800 2404252 1.4-1.8

3 Ultra high modulus carbon fibers.
b Ultra high tenacity carbon fibers.

+ écologiques, peu cheres, bonne tenue mécanique
- dispersion des propriétés, mise en oeuvre

cPrL



Secondary wall S3 Lumen

Secondary wall S2
Helically
arranged
crystalline
microfibrils
of cellulose

Spiral angle

Secondary wall S1

Primary wall

Amorphous
region mainly
consisting of lignin
and hemicellulose

Structure composite orientée

Disorderly arranged
crystalline cellulose
microfibrils networks

Propriétés

Averaged fiber tensile strength o (MPa)

1200

1000 |+ |

O

| | 1 1 1

10 20 30 40 50 60
Microfibrillar angle (°)

Averaged fiber tensile strength o (MPa)

1200

1000

800

200

8T

20 40 60 80
Cellulose content (%)

Thomas Lampke, A.B., Supriya Mishra, Natural Fibres, Biopolymers, and Biocomposites, Cambridge press, Editor 2005.
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UHMW-PE

(Ultra High Molecular Weight PE) Modulus: 85-98 Gpa, o

Spectra®
Dyneema ®

melting point at
150° C

Exotic Organic Fibers

D’ autres fibres...

max

Zylon® [PBO (poly(p-phenylene-2,6-benzobisoxazole))]
Vectran® [LCP (Liquid Crystal Polymer)]
And other fibers ?

=2.5-3.1 GPa

Normal PE
Orientation low
Crystalinity < 60%

Dyneema
Orientation > 95%
Crystalinity up to 85%

Mormal podyethyleme hae @ fow oremnation and crpstafinity penerally balbw 6075,
Dyneema Purtly hes an onentation of approx 9687% and aysaiinfy up o F5%.

Density Tensile strength| Tensile modulus | Moisture regain | Thermal expansion Dielectric cst Dielectric Chemical
g/cm® MPa GPa % 10°K" 100KHz | 1MHz strength KV/mm resistance
Zylon-HM 1.56 5800 280 0.6 -6 3 2.1 970 Very good
Vectran 1.4 2800-3200 65-71 < 0,1 -4.8 3,3a1KHz - Very good
Basalt (basaltex)
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Progression des fibres synthétiques

Fibre Type
&
Initial producer

Repcat Unit in the Macromolecule

Maximum
Elastic
Modulus
(GPa)

Melting pt.
or dccomp.
temp. °C

Polyamide 6
[Nylon 6]
1.G.Farben

Polyamide 6/6

[Nylon 6.6]

Du Pont

~ENH—CH,—.CHZ —CHL-—CHZ--—CHZm-CO%;-
&

..Emi_CH.,._m,_cu,_crg_CH,_CH,,_NH..CO_.cx-g_cn,_.c&_m,..cu};

~5

230

260

Polyethylene
terephthalate
[Polyester]
ICI

{o—cn—©—co~0—cm—cm}
n

~15

260

Poly(m-
phenylenediami
ne-
isophthalamide)
Nomex
Du Pont

400

Poly-

naranhoenvlane/2
parapacny:end/s

4-diphenylether
terephthalamide
[Technora]
Teijin

O Ol Oy O}

70

500

Poly(p-
phenylene
terephthalamide)
[Kevlar]

Du Pont

— [HN@NH—CO—@—CO] —_

135

550

Poly(p-
phenylene
benzobisoxgazol
e)

PBO
[Zylon]
Toyobo

O

280

650

Poly{2,6-
dimidazo
[4.5-b:4’.5-¢]
pyridinylene-1,4
(2,5-dihydroxy)
phenylene}
(PIPD) M5
AKZO

330

650

Accroissement de la
rigidité des unités
macromoléculaires



Sélection

Fibres Avantages Inconvénients
+++ prix
++ rapport performances mécaniques/prix --- vieillissement au contact de I'eau
++ résistance spécifique --- résistance aux acides et bases
Verre ++ caractéristiques diélectriques -- densité
++ résistance élevée a T -- module

++ conductivité et dilatation thermiques faibles

++++ caractéristiques mécaniques

. . . - --- résistance aux chocs
+++ inertie chimique

-- résistance a lI'abrasion

++ densite . -- Corrosion galvanique au contact des
Carbone ++ tenue en température \

++ faible coefficient d'expansion thermique 'T‘et,a“",

++ bonne conductibilité thermique - prix éleve

++++ résistance aux chocs - prix élevé

++ résistance a la traction - usinabilité

++ faible densité

++ dilatation thermique nulle

++ résistance a la fatigue et a I’abrasion
++comportement chimique

-- tenue en compression
-- prise d’humidité importante
-- adhérence a la matrice
- décomposition a 400°C

Aramide
(Keviar®)

++++ résistance auxchocs [ point de fusion a 150°
+++ faible densité

Polyéthyléne ---- adhérence avec la matrice

+++ comportement chimique . oo s
(Dyneema®) | .. (ssistance a la traction usinabilite

cPrL



Sélection

Ressources nécessaires et impact CO, d'un kilo de fibres

350, JCMA value 2022

600 198-594

500

400

Mi/kg

300
200
100

0
Carbon

cPrL

Production of fibers
20, JCMA value 2022 Production of fibers

-Resources- .
-CO, footprint-
29.5
30
19.7
2 20
o 14.4
o
O
v 10
2 4.5
7
il 25 16 09 09
0 - || — =
14-36 10.8-36 10.8-36 & % & & & o Q
12.3 & N 5 N &
Glass Recycled Recycled Jute Flax *ée'
carbon glass Q_e"

Sources: Ecoinvent database; JEC observer 2021: Current trends in the global composite industry 2020-
2050; Niels de Beus, Michael Carus, Martha Barth. 2019: Carbon footprint and sustainability of different
natural fibres for biocomposite and insulation material, Teijin website, Dyneema website, JCMA website



Criteres de choix des fibres

Cahier des charges du produit a réaliser:

- compromis rigidité/masse/colit
- élongation a rupture

- température d'utilisation

- résistance a l'impact, en compression, en cisaillement...
- résistance chimique, aux UV, corrosion

- conductivité électrique, thermique

- coefficient d’ expansion thermique de la piece
- compatibilité avec la matrice choisie

- choix de la technique de mise en oeuvre

cPrL



Les matrices polymeres

Role de la matrice: assurer le
transfert et la répartition des
charges (contraintes) entre les fibres

*Matrice idéale:
- Faible viscosité (pour imprégner facilement les fibres)
- Propriétés mécaniques élevées
- Bonne résistance thermique
- Bonne résistance chimique et a | ~ humidité
- Adhésion élevée aux fibres
- Faible retrait a la mise en ceuvre
- Résistance au feu et a | “émission des gaz toxiques
- Bas prix

cPrL

Visualisation des isochromes (lignes
d 'isocontraintes) dans une matrice polymeére
enrobant des fibres



Les matrices polymeres

Thermodurcis Thermoplastiques

+ Résines liquides a T ambiante + Mise en oeuvre rapide, par élévation de T
- Facilité de mise en oeuvre (EP, UP) w ¥ Procédés de mise en ouvre des
g + Durcissement entre 5 et 180C (EP) % thermoplastiques utilisable avec les fibres
"g + Prix raisonnable ..g courtes o
2> + Grande variété de formulation possibles © + Bonne re5|sfar'1ce a Phumidite
< o _ > + Recyclage aisé

+ Bonne adhésion aux fibres <

+ Amorphe

- Souvent peu résistantes ala T

- Retrait au moulage (matrices s- c)

- Mauvaise résistance chimique

- Adhésion aux fibres souvent problématique
- Propriétés mécaniques faibles, fluage

- Volatilité, toxicité, allergies

- Résistance a I’humidité

- Résistance aux chocs

- Controle de la réaction chimique

Inconvénients
Inconvénients

Vitrimeéres : Nouvelles résines (depuis 2010 environ), basée sur une chimie
de reseaux covalents adaptatifs (CAN), par exemple entre alcool et ester, qui
sont réticulés mais peuvent étre reformés en chauffant, et mieux recyclés.
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Les matrices thermodurcissables

Epoxy resin
Linsaturated Polyesters

Maleimides
MNadimides

Fthymyl terminaded resin

cPrL

{oxirane)

(Cm C double hond)

(= double bond)

(L= double bond)

(trrple=band)

0
AN

—CH= CH—D

Prix: environ quelques
francs du kg
Module: E=quelques GPa



Les matrices thermodurcissables

Polyesters insaturés : couramment utilisés ( coques, grands
panneaux, automobile).

Préparation: en solution dans le styrene, ajout de catalyseur et
d’ inhibiteurs de réaction.

..00G £00-CHy GHy-00G
I
CH-CH CH-CH rH-ri'*H e H=CH] @éH @_(‘;H
y - ] !
COO-CH,-CH, 00C GCa.... lij CHE CH, @—CH
Polyaster Styrere CH- CH-COO-CHy-CH,-00C-CH-CH-COO-CH,-CH,-00C-CH- CH...
O O-¢n CH,
?Hz H, ¢ CH
8%
Pnlyf"t ST,nre-nu O (IZH Q?H
¢H2 CH,
. g ~LH-CH-COO-GH,-CH,00C-CH-CH
.ﬂ .1.@ o any sy
) c;H2 CHz
P mﬁg /1 j51,.72” H-F'.

r:rfU o

K
=ML



[T

Les matrices thermodurcissables

Epoxydes: Découvertes en Suisse par Ciba en 1943.

Préparation: monomere et durcisseur ( amine ou anhydride)
-> réseau tridimensionnel, insoluble et infusible

Dnglyeidyl ether of bisphenol A - DGEBA

OH o)
8 T L ™ A%
Hzc—m—mz—ﬂ—mz— —G—|2—DD—DI-|2—CI—|—CI—|2
i
2

CH,

Methyl-hexhydrophtalic anhydride - MHHPA Benzy ldimethylamine - BDMA
0 CH,
¢ i
%
H:IE}E:E 0 H, CH,
C
S
b
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Les matrices thermoplastiques

Thermoplastiques linéaires, amorphes ou semi-cristallins

H O
Polyamide (PA) |
N—C
CH, — CH
Polypropyléne (PP) |
- — Mﬂ
e {M-.:
Poly(2 6-diméthyl-1,4-phénylene éther) ;;',f'" Y
] - —': i i ..? '_}
(PPE) amorphe \\'::\h .J::lrff
B . Me
s . g
Poly(p-phénylene-éther-sulfone) il _ﬂ"'x:l 0 :"'L B 4
(PES) amorphe : "‘1-“;}_ A SR AN | ------
' 0
Polyétherimide i}"-’-lT\L — Me f‘TUL:
(PEL) = ]\ A-0—f  p-C— -n}--J\ . g
4 = \ ’ he P P
dmunghc 0C % / | v ocC
Polyi{p- ph&lwléne éther-éther-cétone) Ly <_> /_>, AQ s
(PEEK) semicristallin I
P
u]'-.-': kLF]ﬁ.ITL dn:,p phcnyir:nc} _f x.‘ g
{PPS) semicristallin
S = l,l_l-h : -
Polycarbonate de bisphénol-A i : =
{PC) amorphe 2 W _‘T Y 0-COo-—

PFL "



Prix et températures de transition

Table 1 Thermoplastic selling prices and transition temperatures.

Prices Transition temperaiures

Type Abbreviation ($1b~1  (Skg™") I, (°C) T.(°C)
Polyolefins
Polyethylene, low-density LDPE 0.41 0.90 - 90 120
Polyvethylene, high-density HDPE 0.39 0.86 - 30 135
Polypropylene PP 0.28 0.62 - 20 165
Styrenics
Polystyrene, “crystal™ PS5 0.39 0.86 100 am
Polystyrene, impact mod. HIPS 0.44 0.97 100 am
Acrylonitrile /butadiene/styrene  ABS 0.90 1.98 100 am
Styrene/acry lonitrile SAN 0.87 1.91 110 am
Styrene/acrylic S/A 1.10 2.42 100 am
Styrene/maleic anhydride SMA 1.13 2,48 115 am
Vinyls
Polyvinyl chloride PVC 0.37 0.52 B35 am
Chlorinated PVC CPVC 1.19 2.62 100 am
Acrylics
Polymethylmethacrylate PMMA 0.85 1.87 100 am
PV C/acrylic blend PVC/MA 1.50 3.31 90 am
Fluoropolymers
Polychlorotrifluoroethylene CTFE 45.00 99.18 30 235
Polytetrafluorcethylene PTFE 7.00 15.43 27 325
Polyvinylidene fluoride PVDF 6.75 14.88 - 30 170
Polyesters
Polyethylene terephthalate PET 0.54 1.19 80 250
Polyester, PETG PETG 0.98 2.16 80 am
Polybutylene terphthalate PBT 1.45 3.20 235
Polyarylate PAR 240 5.29 190 am

Liguid crystal polvester LCcp 12.00 26.45 400
o P - L
[ [1
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Prix et températures de transition

Polyamides (nylons)
Nylon type 6

MNylon type 66
Nylon type 11
Nylon type 12
Polyphthalamide
Polyamideimide

Polyvimides
Polyetherimide
Polyimide

Polvethers

Polyacetal

Polycarbonate
Polyphenylene oxide blend
Polvaryletherketone
Polyetheretherketone

Sulfur-containing polymers
Polyphenylene sulfide
Polysulfone
Polyethersulfone
Polvarylsulfone

Additional thermoplastics
Acrylonitrile copol ymer
Polyvurethane

N6

N 66
N11
N12
PPA
PAI

PEI
Pl

POM
PC
PPO
PAEK
PEEK

PPS
PSF
PES
PAS

ANC
TPU

1.30
1.40
335
3.30

26.10

6.41

1.25
1.55
1.80
29.50
33.00

4.40
4.40
4.40

1.25
2.10

2.87
3.07
7.38
1.26

57.52

14.13

2.76
3.42
3.97
65.02
72,73

70
- 70

275

215
320

- 75
150
110-190
138

145

190
225
220

95

320~

175
am
am
380
335

285
am
am
am

am
am




Thermoplastics

No crosslinks

Reprocessable

Recyclable

Viscosity drop when heated

Low thermal/chemical resistance

cPrL

Vitrimeres

Vitrimers

P

Dynamic crosslinked network
Poor thermal/chemical resistance
Malleable when heated
Reprocessable

Recyclable

Thermosets

I

,—-—\\/;_

]2\

Crosslinked network

Good mechanical properties
High thermal/chemical resistance
Non-reprocessable
Non-recyclable

Often low viscosity



i) Transesterification
(a) ° A

O\/\OH = \)Lo/\/

Vitrimeres

ii) Imine exchange

[0}
\)I\o/\/o + -\/\OH A

VN\O

e

Catalyst (a) ( ) AN X *
+ - ~ ~
NH, NH,
(6) ? f N : N
\)Lo T —_— \)I\o < N N N,
- N + - X
" /}D/ /m\ X D
H,0
s (b) - 0 /
iii) Vinylogous urethane/urea /O '—_\/\NH + TN \/\NN
(@ A 0 HN ’ 2
O HN A +
O\ b ~ A \NHZ ""\XM
NH, X % 0 retharie iv) Disulfide metathesis
H,0 X=N, urea
(b) Oj\/ok s o O “Q <:> ke < > Q
. * ™ b A
»"'\/\NHZ M +

(o]
. + g “
v\NHz ~

v) Transcarbamoylation

(a) . & N A
H
OH

(b) \O\ +  Neo
OH

? C*QSZSO

& (b) 4-aminophenyl disulfide (4AFD)  suitable for:
H,N 5—5 NH, ePoXies,
urethanes,
vi) Siloxane exchange
o "~ :
(a)

\)LO/Q +\©\0H o~ A s Lol ~J_oH
N 5 |’ H ,.-\S., \S./-., ,,»\s., ‘S'/"" 8
H 2 o *O - O O T *O |

/ | Catalyst
o (b) Lol suitable for:
OXN/\ HNTS8i " NH,  epoxies,
H I I urethanes,

Beaucoup de possibilités, en fort développement, grace au potential de recyclage

et de remise en forme.

Wim Denissen, Ives De Baere, Wim Van Paepegem, Ludwik Leibler, Johan Winne, and Filip E. Du Prez. Vinylogous Urea Vitrimers and Their Application in

2022, 3, 8012.
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Fiber Reinforced Composites. Macromolecules, 51(5):2054—2064, March 2018. Publisher: American Chemical Society. doi:10.1021/acs.macromol.7b02407
Vincent Schenk, Karine Labastie, Mathias Destarac, Philippe Olivier and Marc Guerre, Vitrimer composites: current status and future challenges Mater. Adv.,



Vitrimeres

Exemple commercial: Mallinda

c. Plasticis ground to powder

Both resin and fiber
can be recovered
and reused.

Airpoxy

3R RESIN
NZ\;;; ,i-\i‘f"l—
ZIEAT 4 §o

THERMOPLASTIC

Entangled linear polymer
chains

Reprocessable
+ Recyclable
Soluble

Bad chemical resistance .
Softens when heated nabler fe

.

.

Short cycle times - New repair concepts - Welding - Transport at room temperature - Recycling

h

THERMOSET

« Covalently crosslinked

« Remains hard when heated
« Insoluble

+ Chemical resistance

« Good mechanical properties
» Non-processable

» Non-recyclable



Sélection

Ressources nécessaires et impact CO, d'un kilo de matrice

Polymer production
300 - Resources-

MJ/kg

F o S S ® > P
Q‘O ’asg\\ ?."’C\ \ﬁeﬁ Q,Qo .z’o’b Q v@%
) A o & X
() @‘* Q ﬁo . .3.*"'
O i s
Q

300
200 -|
100 - 87 81
I I I :
25
0 , _ _ [ I
& 3®

kg CO2 eq/kg

25 -

20 -

15 -

10

Polymer production
-CO, footprint-

8
I I 37
S
&0
vx“" & é‘~°°
<° S
o\'\

Sources: Ecoinvent database; Ashby, Materials and sustainable development
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Thermodurcis

Les matrices: exemples d'applications

Matrice

Applications

propriétés

Epoxydes (EP)

Avionique, sport et loisirs (skis, tennis,
voile, casques, F1), circuits imprimés,
robots

Excellente adhésion, bonnes
propriétés mécaniques et
chimiques

Polyesters (UP)

Génie civil, architecture, voile (loisir)

Bon marché, faible viscosité, bonne
résistance chimique

Phénoliques (PF)

Connectique, mécanique, composites HT,
imprégnation de noyau pour sandwich

Fragile, résistanta la T

Polyimides (PI)

Connectique, mécanique, composites HT
(200°C)

Fragile, difficile a mettre en ceuvre,
résistantala T

Thermoplastes

Polyétheréthercétone
(PEEK)

Avionique, piéces technique (palliers),
composites HT

S-C, Tf: 334°C, Thax : 240°C
Disponible sous forme de
préimprégnés

Polysulfone (PSU)

Connecteurs, piéces mécaniques,
microtechnique

Amorphe, T4 : 320°C, Tmax : 220°C

Polysulphure de
phényléne (PPS)

Mécanique, microtechnique

S-C, Tf: 288°C, Tmax : 240°C

Polyamide (PA)

Dans tous les domaines

S-C, Tf: 176-220°C, Tmax : 110°C

Polyester (PET, PBT)

Mécanique, microtechnique

S-C, Tq: 70°C, Tmax : 110°C

Polycarbonate (PC)

Mécanique, microtechnique

Amorphe, Tg: 141°C, Tmax 1 120°C

Polypropyléne (PP)

Automobile (pare-chocs, pieces de
carrosserie), microtechnique

S-C, Tf: 140°C, Thax : 90°C




