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eésume

La mise en place de nouvelles normes, de plus en plus contraignantes, est un défi
pour I'élaboration de nouveaux matériaux résistants a haute température. Le premier
objectif de I'étude est de mettre au point un panneau — coupe-feu 2h a base de
platre. Il devra présenter a la fois de bonnes qualités d’isolant thermique et des
propriétés mécaniques suffisantes pour maintenir l'intégrité d’'un ouvrage d’art. Le
second objectif est de comprendre, d’'une part, I'influence de divers parametres sur le
phénomene de prise du platre et dautre part, de déterminer les propriétés

thermomécaniques du composite.

Ce type de matériau est obtenu par I'association d’eau, d’'une matrice céramique
composeée essentiellement de sulfate de calcium dihydraté et de charges utilisées en

tant que renforts thermiques et/ou mécaniques.

Dans une premiére partie, I'étude porte essentiellement sur la matrice pour laquelle
une granulométrie permettant d’optimiser les propriétés mécaniques est déterminée.
La matrice est ensuite caractérisée chimiguement. Une étude par calorimétrie
isotherme de la réaction d’hydratation du sulfate de calcium semihydraté (platre) est
réalisée afin de comprendre le mécanisme de prise du platre et de maitriser les
temps de prise. Pour cela, on étudie I'influence de la taille des grains, de la quantité
d’eau, de la composition chimique du platre et de la présence ou non d’adjuvants sur

la cinétique d’hydratation du platre.

Dans une seconde partie, les renforts nécessaires a I'élaboration du composite sont
sélectionnés. Les relations entre les quantités de charges et les propriétés
thermomécaniques (conductivité thermique, module d’Young, dureté) du systéme
sont étudiées. Ainsi, une modélisation du comportement du composite sous

sollicitations thermique et mécanique est proposee.

Cette étude a permis de définir une formulation de panneau présentant de trés

bonnes propriétés thermiques et des propriétés mécaniques suffisantes pour assurer

l'intégrité d’'un ouvrage d’art en cas d’incendie. La formulation mise au point a fait

'objet d’'un dépbt de brevet (n° BIP207506FR0O0 en décembre 2010). Cette
-11 -



formulation est actuellement commercialisée par la société EXTHA sous forme de
plaques.

Mots clés: protection incendie, composite, sulfate de calcium, granulométrie,
conductivité thermique, calorimétrie, module d’Young.
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bstract

The increase of prevention and the introduction of more and more restrictive
standards are challenges for the development of new materials resistant to high
temperatures. The aim of the study is to develop a fire panel with both good
properties of thermal insulator (low thermal conductivity, fumes tightness) and

mechanical properties sufficient to maintain a structure integrity in case of fire.

That kind of material is composed of an inorganic matrix mainly composed of calcium

sulfate dihydrate and of additives used as thermal and mechanical reinforcements.

The first part of the study is focused on the matrix, especially on the determination of
a particle size distribution for which the mechanical properties are optimized. Then,
the matrix is chemically characterized. A study by isothermal calorimetry of the
hydration reaction of the calcium sulfate hemihydrate (plaster) is conducted to
understand the mechanism of hydration and to control setting times. For this, the
influence of the grain size, of the quantity of water, of the chemical composition of

plaster, of additives on the kinetics of hydration of the plaster is studied.

The second part of this work resumes the different steps of the selection of additives.
After that, the relation between the microstructure and thermo - mechanicals

properties (thermal conductivity, Young modulus, hardness) of the system is studied.

This study has permitted to establish a panel formulation having very good thermal
and mechanical properties to ensure building integrity in case of fire. The formulation
has been patented in December 2010 (N° BIP207506FR00) and it is currently
marketed as panels by Extha.

Keywords: fire protection, composite, calcium sulfate, particle size, thermal

conductivity calorimetry, Young's modulus.
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ntroduction

Le platre, sulfate de calcium hydraté, est 'un des plus anciens matériaux de
construction. On peut alors s’étonner de réaliser encore des recherches sur ce
matériau connu de I’'homme depuis la préhistoire. En réalité, le platre, souvent mis de
c6té en raison de ses faibles propriétés mécaniques au profit d’études sur le ciment
ou le béton, a fait I'objet de quelgues travaux de recherche concernant
essentiellement son mécanisme d’hydratation mais ses propriétés en tant que

matériau ignifuge n’ont été que peu étudiées.

Le platre est cependant un matériau tres intéressant sur le plan scientifique : c’est un
liant hydraulique dont le mécanisme de prise avec I'eau est encore trés controverse
et qui présente de nombreux avantages par rapport aux autres matériaux de
construction (béton, mortier, ciment). Les points forts du platre sont essentiellement
sa faible densité apparente, ses bonnes propriétés d’isolant thermique en raison de
sa teneur élevée en eau et de son importante porosité. Il présente aussi 'avantage

d’avoir un codt de production peu élevé.

De plus, dans le cadre de la protection incendie, la récente mise en place dun
classement européen, les Euroclasses, venant remplacer la classification de la
réaction au feu des matériaux francais et la publication de nouvelles normes
européennes pour les matériaux coupe-feu ont suscité un réel besoin de
renouvellement des produits a base de platre proposés par les entreprises
spécialisées dans la protection incendie. C’est pour répondre a ce besoin qu'une
thése sur la synthése et caractérisation d’un panneau composite coupe — feu 2h a
base de sulfate de calcium a été realisée dans la cadre d’'une convention CIFRE
entre la société EXTHA et les laboratoires MAPIEM et IM2NP de I'Université du Sud
Toulon - Var. Cette démarche entrait tout naturellement dans la logique des travaux
antérieurs réalisés dans le domaine des liants minéraux. Par ailleurs, ce travail fait
suite a une these réalisée dans le cadre d'une collaboration entre le laboratoire
MAPIEM et une autre société spécialiste de lisolation thermique. Cette these était
consacrée a la réalisation de produits a partir de ciment pour la protection incendie

hY

des tunnels. Dans notre cas, le panneau, a base de platre, est destiné a une
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utilisation en tant que conduit de désenfumage et de ventilation dans le batiment. La
mise au point de ce matériau permettra notamment a I'entreprise EXTHA d’étre plus
compétitive, de diversifier la gamme de produits actuellement proposée et de pouvoir

s’étendre au marché européen.

Dans un premier chapitre, il est nécessaire de faire le point sur les connaissances
actuelles concernant les matériaux couramment utilisés pour la protection incendie et

sur les propriétés thermiques et mécaniques du platre.

Les travaux présentés dans le second chapitre portent essentiellement sur I'étude du
constituant principal du composite a élaborer : la matrice platre. Il faut tout d’abord
faire attention au sens donné au mot « platre ». En effet, le mot platre est
couramment utilisé pour désigner deux produits différents : la poudre de platre ou
semihydrate, résultant de la cuisson industrielle du gypse extrait en carriere et le
platre pris ou dihydrate, obtenu apres hydratation du semihydrate avec de I'eau.
Dans ce mémoire, le mot platre se rapporte exclusivement a la poudre de platre
essentiellement constituée de semihydrate (CaS0O,, %2 H,0) tandis que le platre pris
(CaS0,, 2 H,0) sera désigné par le mot matrice. L'objectif du second chapitre est de
relier les variations des propriétés mécaniques de la matrice a sa microstructure et a
la granulométrie du platre utilisé. Le panneau proposé doit présenter des propriétés
meécaniques suffisantes pour ne pas céder sous son propre poids et pour ne pas
fissurer en cas d’'incendie. L’arrangement des cristaux est un paramétre pouvant étre
responsable de ces variations au méme titre que I'eau qui, utilisée en exces, donne
lieu a la formation de nombreux pores. Nous traitons l'influence de ces parametres
sur les propriétés mécaniques pour déterminer une tranche granulométrique de

platre optimisant ces propriétés.

Dans un souci de maitrise des temps de prise du platre et pour une bonne
adaptation du produit a la chaine de production, le troisieme chapitre est consacré a
'étude de la cinétique de la réaction d’hydratation du platre. L'influence de la
composition chimique du platre, des conditions de mise en ceuvre et de l'ajout
d’adjuvants couramment utilisés dans [lindustrie platriere sur la cinétique
d’hydratation du platre sont notamment traitées.

A haute température, le platre a tendance a fissurer ce qui empéche son utilisation
en tant que structure porteuse. Il apparait alors essentiel de sélectionner des
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charges qui seront utilisées en tant que renforts thermiques et/ou mécaniques de la
matrice platre. Le choix des charges est présenté dans le chapitre IV et I'influence de
celles-ci sur les propriétés thermigues et mécaniques du composite y est abordée.
Par propriétés thermiques, on entend le suivi de la chaleur spécifique, de la
conductivité et de la diffusivité thermiques du composite en fonction du type et de la
guantité de charges. Les propriétés mécaniques, quant a elles, sont mesurées par
flexion trois points ou par une méthode ultrasonore. A l'issue de cette étude, une
formulation de panneau est fixée et un modele numérique (développé sous le logiciel
ABAQUS, permettant de modéliser, notamment, le module d’Young et la conductivité

thermique pour matériau biphasé) est proposeé.
La formulation de panneau retenue a fait 'objet d’'une série de tests dans un

laboratoire agréé, habilité a délivrer les certificats nécessaires a la commercialisation

du produit. Ces tests sont présentés dans un cinquieme chapitre.

-17 -



-18 -



I. Etude bibliographique — Matériaux étudiés

CHAPITRE I. Etude bibliographique - Matériaux étudi  és

Introduction

Le feu est responsable chaque année en France de pres de 800 déces dont les 2/3
des victimes sont tuées par les fumées. Pour prévenir le risque d’incendie et en
limiter les effets, un certain nombre d’exigences normatives est fixé. La premiere et la
deuxieme partie de I'étude bibliographique présentent le phénomene de lincendie,
les principes de prévention et de protection ainsi que la Iégislation en vigueur pour la

classification des matériaux destinés a la protection incendie.

Les caractéristiques thermiques et mécaniques du produit a mettre au point, requises
par I'entreprise dans le cahier des charges, sont présentées dans la troisieme patrtie.
Cette partie est suivie d’une étude consacrée a la matrice gypse du composite et aux
renforts thermigues et/ou mécaniques afin de s’informer sur le type de produits

actuellement utilisés en termes de protection incendie.

Pour finir, nous nous consacrerons aux interactions intercristallines a 'origine de la
cohésion du gypse et de ses propriétés mécaniques. Les propriétés mécaniques du
gypse pouvant étre influencées par la granulométrie du semihydrate, nous
répertorions les différentes méthodes d’évaluation de la taille des grains d'une

poudre.
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I.1. Contexte de I'étude : la protection incendie

[.1.1. Définition de lI'incendie

L’incendie, plus communément appelé feu, est une réaction de combustion non
maitrisée dans le temps et I'espace. La combustion est une réaction chimique
d’'oxydation d’'un combustible (solide, liquide ou gazeux) par un comburant
('oxygéne). Cette réaction nécessite une source d’activation (une flamme par

exemple) : c’est ce qu’on appelle le triangle du feu (Figure I-1).

Source de chaleur

Feu

Comburant H Combustible

Oxygeéne Solide : bois, charbon,...

Figure I-1 : Le triangle du feu.

Lorsque ces trois éléments sont réunis il se dégage une grande quantité de chaleur,
de fumées et des gaz polluants (voire toxiques). L'incendie se développe.

[.1.2. Déroulement d’un incendie dans un espace clo s

«Un incendie passe par une phase de développement, puis de régression,
entrainant une élévation, suivie d'une baisse de température. Selon le mode
d’'inflammation et la nature du combustible, le développement sera plus ou moins
rapide. La sévérité du feu et la durée de ces phases dépendent de plusieurs
parametres :

- la quantité et la répartition des matériaux combustibles (charge incendie),

- la vitesse de combustion de ces matériaux,

- les conditions de ventilation,

- la géométrie du compartiment,

- les propriétés thermiques des parois du compartiment.
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La progression d’'un incendie se décompose en quatre phases schématisées sur la

Figure 1-2 :

— 1200 °C

| 500 °C

Température

Retombée du feu

Embrasement
generalise

Demarrage Declenchement

Figure I-2 : Schématisation des différentes phases d’un incendie [1].

Premiére phase : Démarrage du feu

Durant cette premiere phase, dite « éclosion de l'incendie », la température est
localisée au niveau du foyer. Les matieres combustibles a proximité commencent a
briler ce qui provoque les premieres émanations de gaz et de fumées. Ce
phénomeéne entraine de forts gradients thermiques a l'intérieur du compartiment. La

température varie d’un endroit & I'autre au sein du compartiment.

Deuxiéme phase : Déclenchement de l'incendie

Au cours de la deuxieme phase, ou le foyer est vif mais encore localisé, les flammes
atteignent les matiéres proches, les gaz chauds se dégagent et remplissent le

volume, annoncant la troisieme phase.

Troisiéme phase : Embrasement généralisé

L'accumulation des gaz chauds entraine une élévation de la température, les
couches supérieures de gaz s’enflamment. Aux alentours de 500 T, on assiste a un
embrasement spontané appelé « embrasement geénéralisé » ou « flash-over ». Suite
a cet embrasement, la température croit rapidement jusqu’a un pic pouvant dépasser
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1000 €. La température est uniforme dans tout le volume. Les structures porteuses

ont tendances a se déformer.

Quatrieme phase : Retombée du feu

La violence du feu décroit avec I'épuisement de la quantité de combustible ou
d’oxygene ce qui provoque l'apparition d’'une quatrieme phase, la phase d’extinction

caractérisée par une baisse de la température [1]. »

1.1.3. Influence de la charge incendie et de la ven tilation

« Le développement d'un incendie est lié a deux paramétres principaux
'importance de la charge combustible contenue dans le local en feu et la quantité
d’oxygene présente, on parle d’apport en calories et d’apport en oxygene.

Lorsque l'alimentation en air est suffisante, le feu est contrdlé par les combustibles
appelés « la charge incendie ». Dans ce cas, ce sont la quantité et la répartition des
combustibles dans le local qui ont une influence décisive sur la sévérité du feu. La
charge incendie est définie comme la somme de tous les éléments combustibles
présents dans le local, elle est exprimée en Méga Joule (MJ) ou en kilogramme de
bois équivalent (1 kg de bois = 17,3 MJ). La densité de charge incendie ()
correspond au rapport entre la charge incendie et la surface au sol. Le Tableau I-1

présente quelques exemples de charge incendie suivant le type de batiment.
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Type de compartiment Densité de charge incendie (qr)
MJ/m? kg de bois/m*
Habitation 780 45
Chambre d’hépital 230 13
Chambre d’hétel 310 18
Bibliotheque 1500 86
Bureaux 420 24
Ecole (classe) 285 16
Centre commercial 600 34
Transports (espace public) 100 6

Tableau I-1 : Densité de charge incendie de batiments types [1].

Le développement de I'incendie et I'élévation de la température sont liés a la charge

combustible dans les locaux concernés. Le graphique Figure 1-3 permet de mesurer

la différence entre un feu réel et la courbe normalisée 1SO (voir 1.1.4), sous un méme

facteur de ventilation F, = 0,091 m*?[1]. »

1200 °C

1000 °C
o
<
)
p -
>
+—
[
—
)
o

€ =soo'c
)
|_

0°c

60 kg /m?

40 B mié
50

30 bgfmi |

25 bg S

|20 kgfm?

15 kg/mi

E[1] =11}
Temps (min)

Figure I-3 : Influence de la charge incendie sur le développement d’'un incendie [1].
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[.1.4. Modélisation d’un incendie

La variation de température avec le temps lors d’un incendie est modélisée dans les
exigences réglementaires actuelles par la courbe 1SO 834 (reconnue inter-
nationalement), dite d’'incendie conventionnel. Cette courbe est utilisée pour les
essais en laboratoire. La courbe ISO 834 matérialise le rapport temps/température

selon la courbe Figure 1-4 :

1400

1200 -

1000 -

800 A

600 A

Température (°C)
-y
3

—|[SO 834

3]
=]
o

[=]

100 200 300 400
Temps (min)

o

Figure I-4 : Simulation d’'un incendie suivant la courbe ISO 834.

Toutefois, le développement d’'un feu réel comme présenté sur la Figure I-5 n'est
jamais identique a celui de I'incendie conventionnel défini par la courbe 1SO 834, ou

la température augmente indéfiniment dans le temps.

Température
1200 °C Mesures actives 1 Mesuras passives Exernple de feu reel
i Eau |5'{L{53 L3
1ooo’c | ! —— -
1 —
1 .
- -
- I A r -
- l{‘; : r i ‘:-' _;‘
sooc |- - ! -
| o8 i y
y | IF
ol
1
if
Flagh-gvar |
@
: Succés mesures.actives
o°c | I J
1] 30 B0 90 120 Temps [min]

Figure I-5 : Développement d’'un feu réel par rapport a la courbe ISO 834 et influence des

mesures de protection actives et passives [1].

En effet, lors d'un incendie réel, la température finit par décroitre lorsque le

combustible est consommé a environ 70 %. En outre, les mesures actives et
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I'intervention des services de secours réduiront les violences du feu tandis que les
mesures passives en limiteront la propagation. Les mesures actives doivent
permettre aux occupants d’évacuer le local en feu bien avant I'embrasement
généralisé (flash-over). Certaines d’entre elles comme les sprinkleurs (détecteurs
thermiques a température fixe : une ampoule de liquide thermoexpansible contenant
une bulle d'air éclate lorsque la température devient trop importante et déclenche
'alarme) (voir Photo I-1) peuvent maitriser ou éteindre un début d’incendie. Les

effets des mesures passives seront utiles a partir du flashover.

Photo I-1 : Modéle de sprinkleur [2].

[.1.5. Les différents types de protection incendie.

La prévention incendie vise, par un ensemble de mesures actives et passives, a :

- assurer la sécurité des personnes directement menacées par les effets d’'un

sinistre,

- permettre aux secours d’intervenir,

- limiter les risques d’extension du feu.
La stabilité de I'édifice, la nature des matériaux employés, le nombre et la répartition
des issues, doivent permettre une évacuation aisée. La prévention incendie vise
également, par les moyens de détection et d’extinction appropriés, a détecter et a
combattre au plus tot le sinistre, limitant la perte des biens. Ainsi, la protection
incendie est un vaste domaine qui donne lieu a un éventail de mesures préventives,
que I'on peut classer en deux catégories :

1) La protection incendie active, comprenant :

- Des systémes de détection et d'alarme.

- Des moyens d'extinction automatique.

- Des moyens d’évacuation des fumées et de la chaleur.

- La formation du personnel de secours (pompiers).
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2) La protection incendie passive, comprenant :

- Le compartimentage par des éléments de construction coupe-feu.

- Des matériaux ayant une excellente résistance au feu.

- Une protection matérielle des chemins d'évacuation et des chemins d'attaque

des services incendie.

Ces deux catégories de protection incendie donnent actuellement lieu a de
nombreuses recherches. En effet, les normes relatives a la protection incendie sont
devenues plus séveres et ont obligé les entreprises a développer de nouveaux

systémes de protection incendie « active » et « passive ».

Dans la suite de cette étude, nous étudions plus pr  écisément la mise au point
de nouveaux matériaux utilisés comme barriere therm ique pour la protection

incendie passive.

1.2. Evaluation de la résistance au feu des matéria  ux

La « résistance » au feu est définie comme l'aptitude ou non du matériau a créer une
barriere au feu, qui dépend essentiellement de la stabilité dimensionnelle du
matériau, de sa tenue mécanique a température élevée et de son caractere
d’isolation thermique. Pour étre résistant au feu, un matériau doit présenter ces trois
propriétés, sinon la propagation rapide de I'incendie ne peut étre évitée.

Dans le domaine de la protection incendie, on peut aussi parler de réaction au feu.
La réaction au feu caractérise I'aptitude du matériau a propager ou non l'incendie qui

dépend de sa capacité a s’enflammer et a brdler. Le démarrage d'un feu sera

d’autant plus difficile que le matériau sera moins combustible et inflammable.

[.2.1. Méthodologie d’essais

Pour veérifier la stabilité au feu d’une structure, on peut procéder a un essai
normalisé. On vérifie le temps de résistance d'un élément vis-a-vis d'un feu
conventionnel (ISO 834) et ce, jusqu’a la déformation excessive ou la ruine de
I'élément (conduit d’extraction des fumées). Ces essais sont conduits dans des
laboratoires agréés. L'arrété du 22 mars 2004 a pour objet de fixer les méthodes et

conditions d’évaluation des performances de résistance au feu des produits. Les
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essais de résistance au feu permettent d’estimer la stabilité au feu, le degré pare-
flammes ou coupe-feu d’'un produit ou d’un élément de construction.

A titre d’exemple, la norme NF EN 1366-8 [3] décrit les conditions d'exposition a un
feu pleinement développé. Elle a été élaborée en vue d'établir la méthode d'essai
nécessaire pour déterminer la résistance au feu des conduits d'extraction de fumée.
Il s'agit de vérifier que des conduits résistants au feu, essayés au préalable suivant la
norme EN 1366-1 [4], peuvent étre utilisés comme conduits d'extraction de fumées.

[.2.2. Classement du matériau selon son comportemen tau feu

Nous pouvons déterminer trois types de comportement du matériau lors d'un
incendie Figure 1-6 :
- Le matériau stable au feu (SF) : celui-ci n’est pas déformé par le feu.
- Le matériau pare-flamme (PF) : le matériau est stable au feu, étanche aux
flammes et aux gaz inflammables.
- Le matériau coupe-feu (CF): le matériau est pare-flamme et isolant

thermique.

Charge Charge Charge

> Chaleur P
— & ) @ Chaleur

/ f—ﬁ-'__r“
- @ Flammes 6’;') Flammes

Gaz 6—‘ Gaz
s 1y N inflammables Y ot iflammables
7

>

SF PF CF

M

Isolation Thermique

Figure 1-6 : Schématisation des criteres de classement de résistance au feu des matériaux

[5].

La résistance au feu du matériau est déterminée en fonction du temps durant lequel

le matériau joue bien le rdle qui lui est dévolu malgré I'action de I'incendie. Ainsi,
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nous pourrons classer un matériau CF 2h par exemple, si celui-ci joue son role de

coupe-feu pendant une durée minimale de 2 heures.

Depuis novembre 2002, le systeme de classification de la réaction au feu des
matériaux francais a été remplacé par le classement européen des Euroclasses [6].
Le systeme des Euroclasses partage les matériaux de construction en deux familles :
les sols et les autres produits. Ce systéme est construit autour de trois niveaux de
sollicitation thermique représentatifs de diverses phases de développement du feu :

- attague ponctuelle par une petite flamme (pour les deux familles de produits)

- feu pleinement développé dans une piece voisine (pour les revétements de

sol) ou sollicitation thermique par un objet en feu (pour les autres produits)

- feu pleinement développé dans la pieéce (pour les deux familles).

Suite a ces essais les produits sont rangés dans sept Euroclasses (Al, A2, B, C, D,
EetF):

« classes Al et A2 pour les produits peu ou pas combustibles,

» classe B pour les produits combustibles dont la contribution au "flash over" est
tres limitée,

» classe C pour les produits dont la contribution au flash over est limitée,

» classe D pour ceux dont la contribution au flash over est significative,

 les classes E et F sont réservées aux produits combustibles dont la

contribution a I'embrasement généralisé est tres importante.

Le traitement anti feu ou lignifugation des matériaux va permettre d'obtenir des
matériaux conformes a la législation sur la sécurité incendie : classement M4 au sol,

classement M2 en vertical, classement M1 au plafond.

1.3. Caractéristiques du matériau a mettre au point
Le matériau a développer est destiné a une utilisation sous forme de panneaux
préfabriqués préts a étre posés. Ces panneaux seront utilisés pour la construction de
conduits de désenfumage et pour la protection de gaines électriques dans le

batiment (immeuble, parking sous terrain, centre commercial ...).
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La formulation proposée doit tenir compte de différents impératifs comme la toxicité,

les propriétés thermiques et mécaniques, la densité et le co(t.

Le principal constituant du matériau devra étre le platre comme précisé dans le

cahier des charges de I'industriel (voir paragraphe sl.3.1etl.3.2).

[.3.1. Caractéristiques thermiques

Les panneaux pour la protection incendie, ainsi que les matériaux rentrant dans leur
composition, doivent présenter des propriétés thermiques spécifiques. En effet, étant
données les températures auxquelles sont exposés les matériaux et I'aspect barriére
thermique que les plaques doivent posséder, il est nécessaire que le matériau
formulé ait les propriétés suivantes :

- Etre coupe-feu 2h.

- Pour une épaisseur de plague de 45 mm, la température de la face non
exposée au feu (ISO 834) ne doit pas dépasser 180 °C au bout de 2h [7].

- Lorsque les panneaux sont utilisés en tant que conduit de désenfumage, le
conduit doit étre étanche aux gaz lorsqu’il est soumis a une simulation
d’'incendie selon la courbe ISO 834 [3].

- Une faible conductivité thermique : dans le batiment, les matériaux de
construction sont considérés comme isolants si leur conductivité thermique est
inférieure & 2 W.m™.K™ [8].

Les produits de base entrant dans la composition des plagues seront choisis de
préférence avec les propriétés suivantes :

- Une conductivité thermique inférieure & 2 W.m™.K™.

- Un coefficient de dilatation thermique le plus faible possible.

[.3.2. Caractéristiques meécaniques

Les panneaux de protection incendie doivent posséder les propriétés suivantes :

- Une masse volumique faible permettant d’obtenir des panneaux de protection
incendie d’une densité maximale de 1000 kg.m™ afin d’étre manipulables par
les ouvriers.

- Une épaisseur maximale de 45 mm.

- Une bonne résistance meécanique évaluée par flexion 3 points [9].
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- Une dureté permettant le découpage et le percage des matériaux avec des
outils standards.

- Une bonne résistance au fluage sous son propre poids lors d'un test au feu
selon la courbe 1SO 834.

A la vue des contraintes s’exercant sur les matériaux de protection incendie et des
contraintes économiques relatives a la production de matériaux pour le batiment, il
est difficile de trouver un seul matériau répondant a la fois aux criteres thermiques et

meécaniques.

Aussi, afin de satisfaire au mieux le cahier des ch  arges, nous nous sommes
orientés vers la formulation de matériaux composite s et plus particulierement

de composites réfractaires a matrice céramique.

l.4. Les matériaux utilisés pour la protection ince ndie

[.4.1. Définition d’'un composite

Historiquement, parmi les premiers composites utilisés par 'homme, on trouve les
arcs Mongols (2000 ans avant J.C., leur &me en bois était contrecollée de tendon au
dos et de corne sur sa face interne), le bois (premier matériau composite naturel
utilisé) et le torchis (matériau composite fabriqué par 'homme a partir d’argile et de
paille).

Par définition, un matériau composite est constitué d’au moins deux matériaux
différents non miscibles. Le nouveau matériau ainsi constitué possede des propriétés
différentes des constituants de base. Les matériaux composites sont constitués
d'une ossature appelée renfort, qui assure la tenue mécanique, et d'une protection
appelée matrice, qui assure la cohésion de la structure et répartit les contraintes
appliguées au matériau. Un schéma simplifié représentant la structure d’'un matériau

composite est présenté Figure I-7.
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Matrice

Renfort

Figure I-7 : Schéma d’un matériau composite [10].

A l'échelle microscopique, les composites sont des solides hétérogénes, en
revanche, a [I'échelle macroscopique, ils peuvent étre considérés comme
homogenes.

Dans le cadre de cette étude, nous avons utilisé le concept de composite pour
développer un matériau alliant a la fois d’excellentes performances thermiques et de
tres bonnes propriétés mécaniques. Ainsi nous avons étudié les différents matériaux
utilisables dans le cadre de la protection incendie. Ceci nous a conduit a une
formulation d’'une composition pour plague, constituée d’'une matrice et de charges

fonctionnalisées (renfort thermique et renfort mécanique).

1.4.2. Les matrices

On distingue deux grandes familles de matrice, présentées sur la Figure 1-8, pouvant
entrer dans la formulation de matériau composite : les matrices organiques et les
matrices minérales. Considérant la haute tenue en température désirée, notre choix

s’est orienté vers les matrices minérales de type céramique.

Matrices

Organiques / \ Minérales

Thermoplastiques Thermodurcissables Elastoméres Céramiques Métalliques

Figure 1-8 : Différentes familles de matrice.
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Dans le cadre de la protection incendie les matrices céramiques de type ciment,
notamment les ciments « portland », sont trés largement utilisés dans le batiment.
Ces ciments peuvent étre utilisés jusqu’a 1800C pour les plus riches en alumine
[11].

Dans notre cas, compte tenu du cahier des charges, nous avons naturellement
orienté I'étude vers les matrices platre souvent utilisées dans I'élaboration de produit

coupe-feu en raison de leur caractére isolant.

1.4.2.1. Le platre

a) Présentation générale

Le platre est un matériau qui fait prise avec I'eau. Il est issu du gypse qui est un
sulfate de calcium dihydraté de formule CaSO, 2H,O et que l'on trouve a l'état
naturel sous forme d'albatre ou de cristaux de sélénite. Le minerai gypse est
généralement extrait de mines ou de carrieres souterraines puis partiellement
déshydraté par cuisson aux alentours de 110 €C-150 <. Il est ensuite broyé pour
donner la poudre blanche du platre : on obtient alors le semihydrate CaSO,, 1/2H,0.
Selon les pressions de vapeur d’eau du milieu de cuisson du gypse, on peut obtenir
deux variétés de semihydrate : le semihydrate a et le semihydrate B dont les
différences sont présentées dans le paragraphe c) [12].

Un chauffage a plus haute température du gypse, 290 C, donne de l'anhydrite
CaSOq I, 1 ou I, sulfate completement déshydraté, appelé "surcuit" [13]. Les
différentes phases obtenues lors de la déshydratation du dihydrate et leurs

caractéristiques sont présentées Figure 1-9 et Tableau I-2.
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1,5 H:0 -1.5 Hz0
CaS0., 2H,0
l +1.3 HV' ‘WHzO l
CaS0y, 1/2H20 () CaS0s, 1/2H:0 (B)
-0,5 Hz0 -0.5H:O
(110 - 220 °C) ) =
Milieu humide 0.5 Hz0 0.5H:0 l I:1[1v\,r|[]i|ieﬁ29[,]e¢;q

(vapeur)

CaS0s (@) V2P, Cas0., 1/2H,0 « 2P caso, il (B)

> 300 °C > 300 °C
» CaS0sll =
l> 1180 °C
CaS04 |

Figure 1-9 : Modifications de structure au cours de la déshydratation de CaSO,, xH,O (x=0,0-
2,0) [12].

CaS0,, 2H,0 CaS0,, 1/2H,0 CaSO,
Forme a Forme B Forme Il Forme Il Forme |
) semi- semi- ] ) ]
Appellation Gypse Anhydrite Ill | Anhydrite Il Anhydrite |
hydrate a hydrate
Cubique
X o o ) Orthorom-
Systéme cristallin Monoclinique Rhomboédrique Hexagonal . faces
ique
g centrées
Teneur en eau
i 20,92 6,20 6,20 0 0 0
(% massique)
Masse volumique . .
3 2,31 2,76 2,63 2,58 2,93 a2,97 293a3
(g.cm™)
Masse molaire
4 172,17 145,15 145,15 136,14 136,14 136,10
(g.mol ™)
Volume molaire .
3 1 74,50 52,40 55,20 52,80 45,8 3 46,4
(cm~.mol ™)
Tableau I-2 : Caractéristiques des phases de déshydratation du gypse.
b) Le se

Le gypse naturel :

Le gypse appartient a la famille des évaporites qui sont les roches sédimentaires les

plus solubles dans l'eau. On considére généralement que le gypse résulte de
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I'évaporation de l'eau des lagunes marines sursaturées. Les gisements les plus
importants datent de I'ére secondaire ou tertiaire. Le gypse est présent en quantités
relativement importantes dans la nature. Il existe de nombreux gisements dans le

monde : en France, au Mexique, en Espagne, etc...

Le gypse cristallise dans le systétme monoclinique. A I'échelle moléculaire, il présente
une structure feuilletée dans laquelle alternent une couche d'eau et deux couches de
sulfate de calcium. Les principales variétés que I'on rencontre dans la nature sont :
- sous forme macrocristallisée : le gypse lamellaire, le fer de lance, le gypse
lenticulaire, la rose des sables (Photo I-2).
- sous forme microcristallisée : l'albatre, le gypse fibreux, le gypse saccharoide
(Photo I-2), le gypse éolien.

~ 1cm

Rose des sables Gypse saccharoide

Photo I-2 : Différents systemes de cristallisation du gypse.

Le gypse exploité dans l'industrie platriere est une roche microcristallisée a grains
généralement fins (gypse saccharoide). Il est rarement pur et se trouve mélangé a
des impuretés en nombre et proportion variables d'une carriere a l'autre : argile,

calcaire, silice, dolomie, anhydrite, etc.

Le gypse de synthése :

Le gypse de synthése est le produit d'une réaction chimique industrielle. Les
principales sources de gypse chimique sont :
- la fabrication de l'acide phosphorique (phosphogypse) par attaque sulfurique

du phosphate naturel.
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- la fabrication d'autres acides minéraux (acide borique : borogypse, acide
fluorhydrique : fluorogypse) ou organiques : organo-gypses (acide citrique,
tartrique, etc...). La fabrication de I'oxyde de titane (TiO,) conduit également a
une production de gypse appelé titanogypse.

- la désulfuration des gaz et fumées : l'oxydation de I'anhydride sulfureux SO,
(énanhydride sulfurique) puis sa réaction avec de la chaux, produit un gypse
appelé désulfogypse.

Pour des raisons techniques et économiques, la production de gypse de synthése
est limitée. En effet, I'élimination des impuretés produites au cours de ce type de

réaction nécessite des traitements chimiques codteux.

Concernant le platre utilisé dans cette étude, il est issu de la cuisson de gypse

naturel provenant d’Espagne.

c) Les phases semihydratées a et 3

Le semihydrate a est obtenu par cuisson du gypse CaSQO,, 2H,0 en autoclave sous
une pression de 1 bar et une température comprise entre 105 et 110 C. On parle de
préparation par voie humide. Le semihydrate a se présente sous forme de cristaux
bien formés. Si le chauffage a lieu a I'air sec sans eau, on parle dans ce cas de
préparation par voie seche, on obtient la forme B du semihydrate. Le départ d’eau du
gypse est violent et le semihydrate (3 cristallise mal. La Photo I-3 permet de comparer

les deux formes de semihydrate ainsi obtenues.

Photo I-3 : Photos prises au MEB des deux formes de semihydrate [12].
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Le semihydrate B se présente sous forme de particules floconneuses d’ou un taux de
porosité assez élevé, des propriétés mécaniques plus faibles et une plus grande
surface spécifique que la forme a ce qui entraine une vitesse d’hydratation plus
rapide pour le semihydrate B. Une étude menée par Lewry et Williamson [14] pour un
rapport eau/platre de 0,6 montre effectivement que la forme a présente une vitesse
d’hydratation plus faible et un temps d’induction plus court que la forme  [12]. C'est
pour cette derniére raison que la forme B du platre est souvent préféerée dans le

milieu industriel.

D'un point de vue structural, les études par diffraction de rayons X ou par
spectrométrie infrarouge n’ont révélé aucune différence entre ces deux structures
[15]. Les principales difféerences entre les formes a et B du semihydrate sont

récapitulées dans le Tableau I-3.

Parameétres a - semihydrate B - semihydrate
Dimensions des cristaux 10 - 20 pm 1-5pum
Porosité de la matrice non poreuse poreuse
Cinétique de prise faible haute
Résistance finale haute basse

Tableau I-3 : Différences entre les sulfates de calcium semihydratés a et .

d) Les anhydrites

L'anhydrite naturelle de formule chimique CaSO,4 se rencontre dans les formations
gypseuses et saliferes, ou dans certains gites métalliferes. On considére qu'elle s'est
formée, comme le gypse, par évaporation de I'eau de mer, mais elle peut également
résulter d'une déshydratation lente du gypse sous l'effet d’'une pression importante

lors de plissements géologiques [13].
L’anhydrite est aussi obtenue a des températures éleveées lors de la cuisson du

gypse. Selon la température de cuisson du gypse, on peut obtenir les anhydrites |, I

ou Il qui présentent des structures cristallographiques différentes.
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L’anhydrite 11l est la premiére forme allotropique obtenue a 200 <. Elle est soluble
dans l'eau et se réhydrate tres rapidement en semihydrate au contact de I'eau en

phase vapeur, au cours d’une réaction appelée réversion :

CaSO0q4, 1/2 H,O « CaS0Oq4 Il + 1/2 H,0

L’anhydrite 1l de structure hexagonale se transforme en anhydrite Il de structure
orthorhombique vers 220 T pour le semihydrate a et vers 350 T pour le
semihydrate B. L'anhydrite Il est une espece stable thermodynamiquement qui se

réhydrate lentement au contact de I'eau liquide.

A 1230 <, l'anhydrite Il se transforme en anhydrite | de structure cubique qui ne se
réhydrate que tres difficilement. L’anhydrite | est instable a température ambiante et
se décompose a 1250 C, selon la réaction :

CaS0O4 < CaO + SO, +1/2 O,

e) La réaction d’hydratation du platre autrement dit la « prise » du platre

La premiere étude de la prise du platre est due a Lavoisier en 1768. Des cette
époque, Lavoisier parle d’'un processus de cristallisation. Il dit : « Si, apres avoir
enlevé au gypse son eau par le feu, on la lui rend, il la reprend avec avidité, il se fait
une cristallisation subite et irréguliere, et les petits cristaux qui se forment se

confondant les uns avec les autres, il en résulte une masse tres dure. » [16].

Le Chételier propose ensuite un mécanisme en 1887, fondé sur un phénomeéne de
dissolution - précipitation. Le principe de Le Chatelier repose essentiellement sur la
différence de solubilité entre le semihydrate et le dihydrate (gypse). Les courbes de

solubilité dans I'eau du gypse et des semihydrates a et 3 sont données Figure 1-10.
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4 Anhydrite SR

0 50 100 150

Figure 1-10: Solubilit¢ des différentes phases du sulfate de calcium en fonction de la

température [17].

Du fait de la plus grande solubilit¢ des semihydrates (9,00 g.L™') & température
ambiante, la solution en équilibre avec le platre est en sursaturation par rapport au
gypse. Les ions Ca** et SO, provenant du semihydrate se déposent sur les germes
de gypse et les cristaux croissent. Pour Le Chatelier, les deux phénoménes
(dissolution et précipitation) sont simultanés.

Cependant, des techniques contemporaines (calorimétrie, conductimétrie,...) ont
montré I'existence d’'une phase de latence juste apres la dissolution de semihydrate,
ce qui a conduit de nombreux auteurs a développer des modeles plus élaborés.

Les différences avec la théorie de Le Chatelier sont subtiles, mais permettent de
rendre compte de la période de latence ; on considere ici que c’est un équilibre de
solubilité qui fixe la teneur en semihydrate de la solution, et non un équilibre
dynamique résultant de la compétition entre la dissolution et la précipitation. Le
systeme se stabilise alors, et cette compétition n’intervient que plus tard, apres la
germination du gypse.

Une autre théorie, dite "colloidale” et due a Michaelis [18], propose un mécanisme
selon lequel la période de latence correspondrait a la formation d'un hydrate
supérieur, précurseur du dihydrate, autour des particules de semihydrate en cours de
dissolution. Cette couche d'eau adsorbée est a rapprocher d'une structure gel qui est

ensuite le siége de la germination du gypse.
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La prise du platre est une réaction du type dissolution - germination - croissance, elle
est donc trés sensible au milieu dans lequel elle se produit. La présence de défauts,
tels que la présence dimpuretés dans le récipient de gachage ou d’impuretés
extérieures, est a l'origine des germes de dihydrate. Aussi, l'utilisation d’'un malaxeur
a grande vitesse peut broyer des cristaux de gypse fraichement formés et favoriser
la formation de nouveaux germes. La seconde notion a prendre en compte, afin de
comprendre ce phénoméne de germination-croissance, est celle de « diamétre

critique » [12].

Le « diameétre critique » est le diamétre qui permet au germe de gypse de ne pas
disparaitre lors de perturbations locales de saturation (gradient de concentration en
Ca’" et SO,* par exemple). Ces perturbations peuvent intervenir au cours de I'ajout
d’accélérateur ou de retardateur. En effet, lorsqu’une baisse de saturation en ions
Ca®" et SO,* aura lieu, le germe tendra & passer en solution pour re-saturer la
solution autour de lui. S'’il est trop petit il disparaitra, s’il a un diametre suffisant, il

diminuera et se remettra a croitre lorsque la saturation aura repris.
Les facies des cristaux, leur enchevétrement, la nature et la quantité de contacts
intercristallins et donc les propriétés mécaniques du matériau final sont largement

influencés par les conditions de température et de pH, la présence d’adjuvants, etc.

f) Les modificateurs de prise : accélérateurs et retardateurs de prise

L’hydratation du platre passe par la mise en solution de semihydrate suivie d’'une
cristallisation du dihydrate en solution sursaturée. La cinétique de ce processus peut
étre modifiée, par I'addition dans I'eau de gachage ou dans le platre, de composés
minéraux ou organiques qui agissent sur la solubilité des phases anhydres ou sur
leur vitesse de dissolution.

Industriellement, les retardateurs et accélérateurs sont utilisés pour contréler les
temps de prise. Les retardateurs peuvent former un complexe avec le semihydrate,
ralentissant ainsi sa dissolution, et se déposent sur les sites de croissance des
cristaux. La forme finale des cristaux de gypse peut varier énormément d’une aiguille
élancée a des cristaux tubulaires ou cubiques. La Figure I-11 présente différents

facies de cristaux de gypse obtenus en présence de retardateurs.
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Figure I-11 : Facies cristallographigues du gypse en présence d'adjuvants [19].

Les retardateurs de prise les plus utilisés dans l'industrie platriere sont les acides
carboxyliques type acide citrique ou acide malique [12] [20]. L’acide citrique est
connu pour son pouvoir retardateur, que I'on attribue a deux phénomeénes : le dép6t
de citrate de calcium a la surface des grains de semihydrate, génant la germination
hétérogene, et I'adsorption sélective d’'un complexe sur les cristaux de gypse en train
de croitre.

Aussi, d’autres parametres tels que le taux de gachage ou la granulométrie influent

sur la durée d’hydratation [21].

La matrice a base de platre hydraté (gypse) du composite a mettre au point doit
principalement jouer un réle de barriere thermique a chaud. Intéressons-nous au
comportement au feu d’une matrice gypse.

g) Comportement au feu d’'une matrice gypse

L'une des propriétés les plus caractéristigues du gypse est son comportement
remarquable au feu, qui a été reconnu et éprouvé de tout temps. Cette protection a
pu autrefois étre obtenue grace a de larges garnissages de platre remplissant
complétement les intervalles séparant les éléments de construction. L’excellent

comportement du platre au feu résulte de plusieurs propriétés :
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* Le gypse est incombustible. Il est classé Al sans essai, par décision de la
commission européenne du 4 octobre 1996 établissant la liste des produits
appartenant aux classes a « aucune contribution a lincendie » lorsqu'il ne
contient pas plus de 1 % en masse ou en volume de matiere organique
répartie de maniere homogene.

e |l est mauvais conducteur de la chaleur. Il a une conductivité thermique
relativement faible (A = 0,2 & 0,6 W.m™.K™) pour un matériau de construction
[13].

* Il oppose une action antagoniste au développement du feu. En effet, sous
'action de la chaleur, le gypse subit une transformation chimique
(déshydratation) résultant d’une réaction endothermique. Cette réaction, en
méme temps qu’elle absorbe de la chaleur et en neutralise les effets

destructeurs, libére de I'eau.

A I'état sec, le gypse dont le principal constituant est le dihydrate de formule CaSQO,,
2H,0, contient environ 20 % en masse d’eau chimiquement liée. Pour libérer cette
eau, ce qui se produit en cas d’incendie, il faut rompre la liaison moléculaire et, pour
cela, fournir sous forme de chaleur une énergie importante, environ 711 kJ par
kilogramme de platre. Il faut ensuite vaporiser cette eau, et pour cela, dépenser
encore une énergie d’environ 544 kJ pour 200 g d’eau contenus dans 1 kg de platre
initial, soit en tout quelques 1 255 kJ par kilogramme de platre. Tant que toute I'eau
n'est pas libérée et vaporisée, la température du platre reste inférieure a 140 T,

température caractéristique du critere d'isolation défini par la réglementation.

Enfin, sous I'action du feu, le gypse ne donne naissance a aucun gaz ou vapeur de
caractére toxique, corrosif ou asphyxiant, aucune fumée, ni aucun produit de
décomposition combustible ou susceptible d’activer la combustion jusqu'a une
température voisine de 1400 C, température a laque lle la décomposition du sulfate

a lieu.

Malgré ces nombreux avantages les matériaux uniquement a base de gypse ne

permettent pas de garantir I'intégrité des ouvrages d’art. En effet, sous I'action de la

chaleur, le départ de 20 % deau du matériau entraine inévitablement de

nombreuses fissures qui provoquent I'effondrement de la structure. La matrice gypse

présente donc de nombreuses qualités mais elle doit étre renforcée par des charges
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thermiques et mécaniques afin d’élaborer un composite conservant son intégrité a

haute température.

1.4.3. Les charges

Il existe un grand nombre de renforts de type organique ou inorganique (Figure 1-12)
susceptibles d’étre ajoutés a la matrice du composite afin d’améliorer les propriétés

thermique et mécanique du matériau.

Organiques Inorganiques
‘ Polyesters ‘ ‘ Aramides ‘ ‘ Minéraux
‘ Céramiques ‘ ‘ Métalliques ‘
. ¥ Papier
‘ Verre ‘ ‘ Carbone ‘ ‘ Bore ‘ Jute

Figure I-12 : Les différents types de renforts.

Etant données les températures auxquelles les matériaux sont exposés, nous avons
orienté nos choix vers des constituants d’origine minérale, ceux-ci présentant les
plus grandes résistances aux agressions thermiques tout en conservant un caractere

isolant.

1.4.3.1. Les renforts thermiques

En raison de sa faible conductivité thermique, le platre permet de réaliser des
systemes d'isolation efficaces lorsqu’il est associé a des matériaux isolants,
minéraux ou de synthése, ayant des conductivités thermiques tres faibles (0,01 a
0,04 W.m™.K™). L’'amélioration de l'isolation thermique peut aussi étre obtenue en
créant de la porosité au sein d’'une matrice platre. Compte tenu de la faible
conductivité thermique de I'air (A = 0,0251 W.m™.K™) lorsque la porosité augmente,

la conductivité thermique des matériaux diminue.

L’'ajout de renforts thermiques a une matrice platre a pour principal objectif de

conférer au composite de bonnes qualités d’isolant thermique mais aussi d’éviter le
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phénomene de fissuration et de diminuer la densité du produit final. Actuellement,
plusieurs produits sont couramment utilisés en tant que renfort thermique dans le

cadre de la protection incendie.

a) La perlite

La perlite résulte de I'expansion & 900 T d’une ro che volcanique siliceuse. Cette
expansion est due a la présence d’eau dans la roche (environ 6 % de son poids)
sous forme d’eau de constitution. L’expansion de cette roche peut atteindre de 4 a 20
fois son volume initial. La perlite ainsi obtenue, (structure amorphe principalement
constituée de : 75 % de SiO,, 15 % de Al,O3, 5 % de NayO et des traces de CaO et
Fe,Os) présente une masse volumique apparente allant de 0,05 g.cm™ & 0,40 g.cm™
(porosité entre 85 % et 97 %).

Du fait de son importante porosité, visible sur la Photo I-4, la perlite renferme une
grande quantité d’'air qui lui apporte ses qualités d’isolant thermique. La conductivité
thermique de la perlite en fonction de la température et de sa densité est présentée
Figure 1-13. Par ailleurs, la température de fusion de la perlite (1100 <C) permet son
utilisation & haute température, ce qui est important pour une utilisation en protection

incendie.

5 rea’ TR

Photo 1-4 : Photo MEB de la perlite expansée [5].
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Figure 1-13 : Conductivité thermique de la perlite [8].

b) _La vermiculite

La vermiculite de formule (Mg,Ca)o7(Mg,Fe,Al)s(Al,Si)sO22(OH)4.8H,0O résulte de
I'exfoliation de roche volcanique de la famille des phyllosilicates (silicates
d’aluminium de fer et de magnésium hydratés). L’expansion de cette roche par
exfoliation peut atteindre de 10 a 30 fois son volume initial. Lors de cette exfoliation,
la masse volumique apparente de la roche passe de 0,825 g.cm™ & 0,097 g.cm™
(valeurs moyennes). Elle se présente sous la forme de paillettes brunes argentées,

cristallisant dans un systeme monoclinique.

La structure lamellaire de la vermiculite (Photo I-5) renferme une grande quantité
d’air (porosité de 90 % environ) et lui apporte d’excellentes propriétés d’isolation

thermique (Figure 1-14) ainsi qu’au platre l'intégrant.

Photo I-5 : Photo MEB de la vermiculite expansée [8].

44 -



I. Etude bibliographique — Matériaux étudiés

100+

Alen 1073w . m k)

T T
-100 -80 -60 -40 -20 O 20 40 T({Ch

Figure I-14 : Conductivité thermique de la vermiculite [8].

La vermiculite est donc largement utilisée dans le secteur du batiment pour réaliser
des panneaux d’isolation phonique et thermique, mais également comme coupe-feu.
Son principal inconvénient est sa faible résistance mécanique. En compression, les
feuillets se compriment facilement et particulierement lorsque les contraintes
exercées sont perpendiculaires aux feuillets; en traction, le phénoméne de

délaminage des feuillets est prépondérant conduisant le matériau a la rupture.

c) Le mica

Le mica est un minéral formé principalement de phyllosilicates d’aluminium et de
potassium [22]. Il est caractérisé par sa structure feuilletée, son éclat métallique et sa

grande résistance a la chaleur. On distingue plusieurs variétés de micas :

* les micas muscovite aussi appelés micas blancs sont des silicates riches en
aluminium et en potassium souvent utilisés dans le milieu industriel. Le mica
muscovite a pour formule KAI,(OH).(AlSizO10) [22] [23]. Il cristallise dans le

systéme monoclinique a bases centrées, présenté sur la Figure I-15.
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iy

d;

Figure I-15 : Structure cristalline du mica muscovite [24].

Les parametres du réseau, déterminés par diffraction de rayon X sont [25] : a; =
5,189 + 0,010 A ; a, =8,995 + 0,020 A ; a3 =20,097 + 0,005 A et B = 95° Le mica
muscovite est composé de feuillets de silicates d’une épaisseur de 10 A environ,

reliés par une couche de potassium et qui s’empilent selon I'axe 3, comme décrit sur

la Figure I-16.
A S W couches

— — 1 K
— 2 0

— 3  Si.Al
Un feuillet o

. —_— Al ou Mg
{10A)

_— (8]

Fan Fan P ' ™y ' ?ID
{

Figure I-16 : Structure en feuillets du mica muscovite [24].

» Les micas magnésiens sont des silicates contenant surtout du magnésium
avec du potassium et du fer. On distingue la phlogopite (mica ambre) de

formule KMgs; (OH)»(AISizO1p), avec une teneur élevée en magneésium, et la
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biotite (mica noir) de formule KMg,AlFe,(OH),(AlSizO10), qui contient plus de

fer que de magnésium d’ou sa couleur caractéristique brun-noir.

Le mica présente une excellente stabilité a la chaleur. Il est insensible a des
températures supérieures a 1000 <€, ininflammable et présente une faible
conductivité thermique (0,35 W.m™.K™) [23].

La densité du mica est 2,5 fois plus élevée que celle de la vermiculite exfoliée
(environ 0,24 g.cm™). Il ne permettra donc pas de diminuer autant la densité du
composite que le ferait I'ajout de vermiculite. Cependant, d’'un point de vue
mécanique, le mica possede de meilleures propriétés mécaniques que la vermiculite

et notamment une résistance a la traction élevée.

d) Les microspheres céramiques creuses

Les microspheres céramiques creuses sont a la base de nombreuses recherches
tant leurs domaines d’application sont grands : supports catalytiques, absorbeurs
d’ions, systeme pour délivrer des substances actives, biomatériaux, électronique,
électromagnétisme, matériaux optiques, isolation thermique, mécanique [26]. Les
méthodes de préparation sont diverses et dépendent principalement du matériau
dans lequel les microsphéres doivent étre insérées et des proprié