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Introduction

L’industrie aéronautique met en ceuvre et incorparelus en plus de piéces en matériaux composites
dans les aéronefs. L’évolution de ces piéces passel’accroissement des performances des
composites et leur maintien au cours du temps.l'&trapolation a 40 ans (durée de service) des
données obtenues a court terme ne peut se faige pgutir de la connaissance des mécanismes et
cinétigues de dégradation de ces structures, et pagcl’étude des mécanismes a une échelle
appropriée. En effet, les études sur des modélp®yla des échelles microscopiques [2] qui
permettent d’accélérer le vieillissement, ou deslés en vieillissement accéléré a haute température
en immersion [3] ne sont pas concluantes. Il est pglue probable que d’autres mécanismes
interviennent et faussent l'interprétation du congment réel. Par ailleurs, les débouchés indistrie
des matériaux composites sont étroitement liéseamgilleure connaissance de leur comportement en
service. Ceci implique la conservation des carsti@ues fonctionnelles des structures composites
soumises a des sollicitations mécaniques et emémentales. Il existe une assez grande diversité
d’effets physiques et chimiques aux interactionmmglexes, néanmoins la dégradation de la zone
interfaciale est retenue pour étre la cause majdarta chute des propriétés mécaniques [4]. Une
attention toute particuliére a été portée cesdrdntniéres années a l'interface matrice /renfout a
comprendre, la contrdler et pour la modifier deofagpécifique avec des ensimages de différentes
natures [2, 5, 6]. Mais I'étude des interphasesitin-reste limitée par les moyens et les échelles

d'analyse.

Ainsi, ce travail de porte sur I'étude de compasimidirectionnels au cours de leur vieillissement
humide (VH). Ce travail est une contribution au@t des phénomeénes physico-chimiques intervenant

a l'interface fibre/matrice. Plusieurs objectifsisuisés :

Que se passe-t-il a I'interphase lors du VH e les propriétés se dégradent ?
- Quels sont les mécanismes intervenants ?
- Quel type d'interphase résiste mieux au VH ?
Mais pour répondre a ces interrogations, il esesgaire d’en élucider d’autres :
- Comment s’organisent et se structurent ces inteps ?
- Quels sont les effets du traitement de surfasaeaforts ?

La compréhension des phénoménes intervenant rpimase lors du vieillissement, permettra
d’étendre les résultats a d’autres systémes itisés le domaine de I'aéronautique, ou tout dunsnoi

de posséder des éléments d’appréciation du conmpantedes interphases lors du vieillissement.
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Le comportement des composites est conditionnéétasinitial par la microstructure de la matriee

de l'interphase. Les performances des matériauxposites résultent des caracteéristiques du renfort
(nature, géométrie, orientation et fraction volungy et de celles de la matrice, le principe étant
d’'associer des propriétés complémentaires. Une@isation de chaque constituant et des systémes
composites est donc nécessaire afin de pouvoireglgars contributions respectives a I'état imjtia
avant de s'intéresser au vieillissement. Outre despriétés intrinseques des constituants, il est
largement établi que la qualité du couplage emrtremfort et la matrice, donc l'interphase crééee]

un réle déterminant sur les propriétés finales dmposite mais aussi sur leurs évolutions. La
démarche que nous proposons pour étudier I'impactieillissement sur les composites a renfort
fibores de verre ensimées, s'appuie sur I'étude amaligle de trois systemes a matrices
thermodurcissables avant, pendant et apres lewséign a un environnement chaud et/ou humide.
Les matrices choisies sont parmi les plus utilisdags de nombreux secteurs (aéronautique,
marine...). Les résines époxydes sont intéressardes Ipurs excellentes propriétés mécaniques,
cependant leur utilisation en environnement hunpdeent des problemes quant a leur tenue en
service. Par ailleurs, les résines vinylester aifnldGEBA présentent une bonne résistance au
vieillissement humide, tout en ayant des propriétésaniques proches de celles d’'une résine époxy,
elles constitueront notre systéme de référencesiAileux de nos systemes sont de nature chimique
différente afin de suivre 'influence de la matrjpeur des températures de transition vitreuse gch
(époxy-aliphatique et vinylester). Pour suivre flirnce de la mobilité moléculaire, le troisieme
systéme (époxy-aromatique) présente une tempérdeurteansition vitreuse beaucoup plus élevée.
L’étude de I'état initial et du régime transitojtesqu’a saturation nous permet de suivre I'évohutio
des propriétés au cours du vieilissement et doacrieux interpréter chaque changement de
comportement du matériau composite. Le suivi deddilité moléculaire repose sur l'utilisation de
techniques de caractérisation a différentes écheadiela connaissance des propriétés méecaniques est
déterminante pour estimer les effets macroscopigiuesieillissement. Les différentes conditions
d’humidité pour une méme température nous perntetterdissocier I'influence de chacun de ces
parameétres sur les effets du vieillissement. Emegliinvestigation menée a différentes échellas su
des composites a matrice thermodurcissable rerdatedibres de verre difféeremment traitées permet
de comprendre la formation et la structure de dliphase. Nous observons les conséquences des
traitements de surface et du taux de renfort aéncdrréler les résultats de l'organisation des
interphases modéles aux mécanismes de vieillissemienide. Notre démarche globale d’étude peut

se résumer schématiquement de la maniére suivacheérha 1L
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Analyse des effets du vieillissement humide

v Tg ~ et nature = (vinylester // époxy-aliphatique)

v Tg = et nature ~ (époxy-aliphatique // époxy-aromatique)

C e

“ INTERPHASE

Etat iniﬁi/

@ Mobilité moléculaire
@ Propriétés mécaniques

\f*ra*rs vieillis

_N\
L . . Effet de l'environnement Effet du
Organisation d'interphases modeles (T° et humidité) temps
¥ Traitement des fibres i ) i
v Taux de fibres @ VH (85%HR // immersion) @ saturation
( =) @NT (70°0) @ prise en eau
@ existence
@ structure vy

Schéma 1 : Schéma de principe de la stratégieétiedée

Ce manuscrit est divisé en quatre chapitres errdes@c la démarche évoquée précédemment.

Ainsi, le chapitre | est consacré dans un prengigps a un état de I'art sur les matériaux compmsite
et plus particulierement sur la formation de I'mpiease. Nous décrivons dans un second temps les
principaux vieillissements et leur effets, ainsedas modeéles de leur cinétique. Les phénoménes de
diffusion des molécules d’eau au sein du matériale® modifications moléculaires induites par
celles-ci sont développés.

Le chapitre Il est consacré aux techniques expétetes et aux différents systémes étudiés. Les
propriétés mécaniques et physico-chimiques desmegset de leurs composites associés sont
présentées.

Dans le chapitre Ill, 'état de mobilité molécukaitle nos matériaux est analysé a différentes éshell
Une étude approfondie de l'influence du taux ddéartret du traitement des fibres sur la formatien d
l'interphase, nous permet de schématiser 'orgéinisaes interphases ainsi créées.

Enfin, le chapitre IV est consacré au vieillissetndra premiere étape a été de déterminer les
cinétiques d’absorption, avant de s'intéresser effets du vieillissement. Il regroupe différentes
conditions de vieillissement selon I'humidité (85®Himmersion et atmosphére séche) pour une
méme température (70°C) afin de mettre en évidarsaduration les effets séparés de I'humidité et de

la température. Les effets de la prise en eaué&tadtés dans le régime transitoire.
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|.LA. Les matériaux composites a matrices thermesfibres

de verre

Les caractéristiques d’'un composite dépendent liesade ses constituants que sont la matrice et le
renfort ainsi que leur synergie. Contrairement eomstituants qui peuvent faire I'objet d’un cahier
des charges et étre soumis chacun a des contrées,d’'interface, issue de leur interaction, eetp
étre analysée qu’aprés mise en ceuvre du composit@-aitu ». L'association de la meilleure filae
de la meilleure résine ne peut garantir que laleng#t interface en résultera. Inversement, une
performance médiocre du composite ne peut pas umljlui étre attribuée si les constituants a
I'origine ne donnent pas entiere satisfaction. Lt de I'interface passe tout d’abord par le cldeix
différents matériaux constitutifs.
Dans un composite chacun des constituants a uetdarbien spécifique :
= |a matrice apporte la cohésion au matériau en tiépant les efforts appliqués au composite
sur toutes les fibres,
= le renfort apporte la résistance mécanique, latre étant concue pour que l'essentiel des
contraintes soit supporté par les fibres,
Ce transfert des contraintes se fait & traverszone de contact qui est, suivant I'échelle congeger
bidimensionnelle (interface) ou tridimensionneltggrphase).
Nous nous intéressons dans notre étude aux matéc@amposites a matrice thermodurcissable
renforcée de fibres de verre. Nous détaillons dazette partie les caractéristiques des différents

constituants, matrice, renfort et ensimage, et poésisons leur procédé d’élaboration.

[LA.1. Matrices thermodures

Lors de la réticulation, les résines thermodurtikesadeviennent infusibles et insolubles par réasti
chimiques exothermiques irréversibles. Du poinvae du comportement a long terme, il convient de
distinguer les matrices susceptibles de réagir ichiement avec I'eau, en particulier celles qui
comportent des groupements esters hydrolysables am chaine (les polyesters insaturés, les
vinylesters, les époxydes réticulés par les antgdrid’acide) des matrices non réactives vis-a@is d

I'hydrolyse telles que les époxydes réticuléesdasramines.
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I.LA.1.1. Résine époxyde

Les résines époxy résultent d’'une réaction de poliyimn entre un monomere époxydique et un
durcisseur, agent de réticulation de type anhydiideide ou amine. Plusieurs études montrent cgie le
époxydes réticulées avec des anhydrides ont urlesreitomportement vis a vis du vieillissement
humide d’un point de vue cinétique, en dépit derésence de groupements esters. Zinck [1] a montré
gu'un systeme a durcisseur amine conduit a desattiens avec les molécules d’eau de plus forte
intensité que le systéme époxyde/anhydride. Thamaf2] a observé le méme comportement a
I'absorption d’eau des résines en terme de vitd'sd®sorption et de saturation en eau, a savoilegie
amines aromatique et aliphatique sont plus serssitpee I'anhydride. Pour Mercier [3], la méme

hiérarchie est respectée dans la cinétique avetrieadevant I'anhydride.

Le prépolymére époxydique aromatique, le plus rédparest le diglycidyléther de bisphénol A
(DGEBA). Il résulte de la condensation en miliewasin d’épichlorhydrine et du bisphénol A
(diphénylolpropane) Higure I-1). Le degré de polymérisation n dépend du rappataire de
I'épichlorhydrine et du bisphénol A. Suivant saewal la molécule est plus ou moins longue et sa
viscosité en est modifiée. Ainsi a température amtiei, pour 0<n<1 le prépolymére est liquide, pour

1<n<1,5 tres visqueux et pour n>1,5 sous formaeledH].

_'_'_,,..-o-"'

Epichlorn ydring Soude H,..—"'fl
e

e

CH, o
- | — Y
[ me} HG@_E- (O)—0H + (ne?) € —CH,—HE—CH, + (n+2) NaOH ———0
cH

Busginenecl A

Résine DGEBA

& £, o cH, -
r n I ] — v Y
cH,—CH—CH,— 0 @—?—@—D—G—I,—CH—{;H,—G ®) c—@}—c—cm—{m—cm
CH, n

I
CH,

+ (nsd) NoCl + {ne2) 4,0
Figure I-1 : Synthése des résines a base bisph®&ifig]

Ce parametre est important car la structure mahéreutie la résine époxy bisphénolique contribug a s
bonne résistance chimique et a ses propriétés nggemsiFigure 1-2). La résistance thermique est
apportée par les noyaux aromatiques ainsi quesiataéce a la corrosion et la rigidité, le pouvoir

adhésif est apporté par les fonctions hydroxylda &nue a I'hydrolyse par les ponts éthers [4, 6]
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site de ) propriétés
réticulation Sl kdeivag

Figure I-2 : Relation structure-propriétés [4]

Un durcisseur vient ensuite réagir avec la résioer former un réseau tridimensionnel selon le
mécanisme qui suiFigure I-3). Il est & noter que les deux groupes époxydiquéesupsistent sont
ameneés a réagir avec d’autres amines, et I'on ébgge les liaisons vont se développer dans s tr

directions de I'espace. La réaction de réticulagshexothermique.

Epoxyde 0
R—NH, + 22 LN —
OH
A—NH _| .-'G\.
s
Cat hydrogéng va encore réagir

sur une deusisme meldeule d'époxyde

OH 0
KJ_______LA
—_— A—N

\..I P

OH

Figure I-3 : Mécanisme de réticulation avec les [5]

Comme on a affaire a une réaction de polyaddit®metrait est minime. L'absence de post-retrait et
la faible absorption d'eau assurent une stabilitdéedsionnelle a ce type de résine. Les avantages
conférés aux résines apres réticulation avec cessdeurs aromatiques sont une bonne tenue en
température, de bonnes propriétés mécaniques etexioalente résistance chimique. De plus,
'ouverture du cycle oxiranne aboutit une fonctibypdroxyle polaire qui confére une excellente
mouillabilité a la résine sur de nombreux suppatgn particulier le verre.

Le probleme principal lié a l'utilisation des dwsseurs, réside dans leur faible solubilité avec la
résine. A l'issu de la réticulation, une fractiom durcisseur amine peut ne pas avoir réagi audsein
réseau tridimensionnel formé et reste piégée smusef de grains solubles dans les solvants polaires

tels que l'eau et les alcools : c’est le phénoméedixiviation. Par ailleurs ces durcisseurs sont
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susceptibles de s’hydrolyser et d’'augmenter le pHindieu, d’ou la nécessité de contrbler le pH des
milieux de vieillissement.

Les matrices polyméres époxy-amine ne peuvent dopas subir d’hydrolyse mais sont quand
méme physiquement réactives vis-a-vis de I'eau, efl sont susceptibles d'étre plastifiées et

gonflées par I'eau absorbée.

LA.1.2. Résine vinylester

Les résines vinylesters se rapprochent des régiob®sters dans leur mode de polymérisation
radicalaire, mais leurs caractéristiques sont ptashes de celles des résines époxydes. On pourrait
les appeler « résines époxyvinylesters » afin da btcentuer les similitudes entre ces deux fagnille
Le comportement des résines vinylesters en présdieeal est tout a fait différent de celui des
polyesters insaturés. Dans le cas de ces derilieasété montré que la dégradation hydrolytique
s‘accroit avec la concentration en fonctions estee chaines pendantes dans le réseau. Considéran
ces deux facteurs, on comprend lintérét des résinmylesters qui, en principe, sont exemptes
d’extrémités de chaines et présentent une contemtran ester relativement basse. La résine
vinylester a des motifs DGEBAr{gure I-4) est réputée pour sa résistance au vieillissemantde et

présente une Tg relativement basse.

O CH la]
cH,=C~C—04eH,— o, -0~ -0 cn,~cH = OH = 0=C = CmcH
| 1 | — [ i
(] oH L [ (o] ]
A= Hou GH,
Figure I-4 : Résine vinylester bisphénolique [7]

Ces résines résultent de la polycondensation diideaarboxylique (acrylique ou méthacrylique) sur
une résine époxyd@-igure I-5) donnant le prépolymere vinylester qui est rétiqudé un monomere

vinylique copolymérisable, le styréne [7].

a O R
4 A - % 5 .
H:E—CH—CH;,— X—CH,—CH—CH; + 2C—C=0H, P T TR e —
utilad pour les vemis & les
paintures pohyménsablas par
rackatines L

oH

Resine spoxydique hcide scrylique (A= H) H=(H, , dposynithserdas, genble
ou méthacrylique (A = CH,) ment ullisé pour les plos
tiqund ranforcds par des
mlm' -r'hrIu
S £ Ige s X
o ! a
Il i
HGm 0= C=0=CH,—CH — CH, = X— CH, = CH = CH; —= 0= G~ C = CH,
| | |
A oH OH "
Epoxyvinylestar
Figure I-5: Réaction d’obtention d’'un époxyvirstier [7]
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La réticulation des vinylesters est une réactiora@lymérisation radicalaire entre les insaturetio
du prépolymére vinylester et celles du monomergligine, le styréne jouant le réle de diluant qui
conduit a un réseau tridimensionnel. Le processugallymérisation est constitué de trois réactions,
deux d’homopolymérisation du styréne et du prépeélgnet une réaction styréne-méthacrylate. Elles
sont réparties en trois phases. Avant la gélificgti on distingue principalement une
homopolymérisation du prépolymére pour former désragels avec une faible consommation du
styréne. Le réseau vinylester se forme ensuit/) approche de I'état vitreux, seules les molésuae
styréne peuvent encore diffuser pour réagir enttes eet former du polystyréne [7, 8]. La
polymérisation des résines vinylesters étant uraméme radicalaire catalyse, le systéme catalytique
se compose d’'un peroxyde organique qui initie #&ctién radicalaire, d'accélérateurs et d’inhibiteur
Les résines vinylesters passent par un état inthainé de gélification atteint rapidement. Les
formulations présentent une grande flexibilité pettant d’adapter les temps de gel et/ou I'exothermi
de la réaction. Ces résines possedent une graoiliééfale mise en ceuvre, puisque la réticulation

s'effectue a température et pression ambiantes [9].

Les matrices vinylesters bisphénoliquessont un excellent compromis entre les propriétés
mécaniques, la résistance chimique et le prix diemg ce qui fait qu’elles sont couramment utiisé
dans lindustrie Figure 1-6). Les insaturations en bout de chaine trés addessaccroissent la
réactivité, conduisant a trgseu de doubles liaisons résiduelles sensibles aykimolyse et a
I'oxydation. Le groupement ester, qui fait I'objg¢ la plupart des attaques chimiques, n’étant pas
présent dans le motif, est donc en proportion nreirgie dans les polyesters insaturés. De plus, le
groupement méthyle crée un encombrement stériquée quotége.Les groupements hydroxyles
assurent un bon mouillage, ainsi qu’'une bonne adhiém par l'intermédiaire des liaisons
hydrogénes Ceci contribue a la résistance chimique en amagliol'interface. Enfin, les cycles
aromatiques du noyau bisphénolique, par leur gratdeilité chimique ainsi que par I'important
encombrement stérique qu’ils engendrent, recréesst propriétés de résistance chimique

caractéristiques des résines époxybisphénoliqdeB4dr contre, un retrait important est observeé [8]

propriétés thermicgues

résistance chirgque EEaotue
rigiclité
- \ 5 :
. . Y R . A [ i 2 L :
CHy=C — L — 0=y — H—CHy— 0 —{[ P—u—tf P04y —CH—CHy —C—C—C=0H,
I | = = | i
B CH A, . o B
/' RxfouH, o
propriétés adhésives groupement ester protégé
Figure I-6 : Relation structure — propriétés
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[.LA.2. Renfort : Fibres de verre-E

En raison de leur relative facilité de fibrage,lelers propriétés mécaniques intéressantes et de leu

co(t modéré, les fibres de verre-E sont les plifasdies.

.A.2.1. Production

La composition chimique du verre-E est celle d'wrdsilicate d’'alumine a faible taux d’alcalin
(Tableau I-). Les réseaux tétraédriques de silice, agenfigitti constituent la structure du matériau.
Cette structure est modifiée par lintroduction uti@s oxydes dont le rdle est d’abaisser la
température de fusion {Bs;, CaO, ...), d'améliorer les propriétés mécaniq(&isOs;) ou de lui

conférer des propriétés particuliéeres comme digtpats (BOs).

SiC, 52-62%
Oxydes alcalins (MO, K,0) <2%
Oxydes alcalin-terreux (CaO,MgC | 16-30%
B,O; 0-10%
Al,O3 11-16%
TiO, 0-3%
FEzog 0-1%
HF 0-2%

Tableau I-1:  Compositions en oxydes du verre-g [10

Le procédé de fabrication des fibrdsigure I-7) est dit de fusion directe, le mélange vitrifiable
alimente les filieres d’ou sont étirés a grandesst les filaments puis refroidis. Les filamentst so
assemblés en meches et enroulés afin de formemeletes, appeléesvings Le nombre de
monofilaments N assemblés en paralléle et san®moainsi que leur diametre g définissent la masse

linéique (ou titre) du fil de bas&gquation 1-.

Equation I-1 : Titre= 2.10° N @2 (pour le verre-E)
L'unité de la masse linéique est le tex : 1 tex0Z2ky.m* = 1 g.km™.
Il est & noter gqu'un ensimage est appliqué a léaserdes fibres directement apres leur sortie de
filiere. En effet, 'ensemble des filaments de eenus n’est pas utilisable directement pour de
nombreuses raisons (absence de cohésion, segsihiliterre a I'abrasion et a I'attaque de I'eagiain
que création de charges électrostatiques). Afirreteédier a ces défauts et de donner certaines
propriétés, un ensimage est déposé a la surfacBlateents de verre. Ce procédé permet d’obtenir
des fibres continues de diametre controlé pardlagé des diamétres des filieres et les tempé&situr

de fibrage, et par la vitesse d’étirage et la gitede refroidissement [10-12].
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Figure I-7 : Schéma du procédé de fibrage

Les propriétés mécaniques du verre E sont communtémesurées sur monofilaments prélevés en
sortie de filiere (fibres viergesT#ébleau I-2 [13].

Masse volumiques 2.60 g/cm
Module de Young E 73000 MPa
Contrainte a ruptures 3400 MPa
Allongement a rupture 4,5%
Coefficient de poissot 0,22

Tableau I-2 :  Caractéristiques mécaniques du vé&rsur monofilaments [13]

Les valeurs du tableau indiquées en gras serdiséets pour le calcul de la porosité et de la foact
volumique ainsi que pour le calcul des modules. asurs sont données pour les monofilaments.
Cependant, ils vont étre soumis a différentesatations mécaniques par la suite, ce qui rédsit le
données a rupture initiales [14]. Notons que latreamte a rupture d’'un fil imprégné dans un
composite n’est plus que de 2400 MPa.

Il est intéressant de noter également que les fillle verre conservent leurs caractéristiques
mécaniques jusqu’a des températures assez €legdasrdte de 200°C pour le verre-E ; ainsi ces

fibres sont bien adaptées pour le renforcementéf@ses a tenue thermique élevée.

lLA.2.2. Ensimage

Les fibres subissent un traitement de surfacesifeage, destiné a empécher la rupture pendant leur

mise en ceuvre et a améliorer 'adhésion de la eadioisie. Les ensimages commerciaux universels
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contiennent majoritairement des agents filmogénessa d’oligoméres époxydes ainsi que des agents

couplants silane compatibles avec les matrices.

.LA.2.2.1. Role

Les principales fonctions de I'ensimage sont dequer le filament de verre de I'abrasion tout au
long des différentes étapes d’élaboration du reémfiod’assurer la cohésion des filaments pour assur
I'intégrité du fil de base. Mais il assure aussi néfe lors de la mise en ceuvre des composites,
améliorant la mouillabilité des fibres, leur raidet les propriétés antistatiques entre autres.
Rappelons que I'intérét majeur de I'ensimage essslirer la compatibilité entre le verre et la roatri
pour obtenir les meilleures performances du contgpa@siant et aprés vieillissement (tenue a I'eau, en

température....).

[LA.2.2.2. Formulation

Pour remplir toutes ces fonctions, les formulatiatiensimage propres a chaque fabricant et

maintenues secretes, ont toutes comme principansticoants :

- Des agents filmogeénes collants qui permettenssdieer la cohésion des filaments et favorisent
limprégnation par la matrice. lls sont choisis p@ire compatibles avec la matrice polymere

prévue. lls assurent, avec le lubrifiant, une mide des fibres contre I'abrasion.

- Des agents couplants ou pontants qui permettétabdir des liaisons fortes entre la fibre et la
résine (Cf. théorie de la liaison chimique), tontassurant la protection contre les actions du

vieillissement telles que I'attaque par I'eau. Getgles organosilanes.

- Des agents lubrifiants qui favorisent la répamtitde I'ensimage et surtout apportent protection e

lubrification des fibres. Ce sont des tensioactifs.

- Dans certains cas, des antistatiques dont leestla’éliminer les charges électrostatiques , des

antimoussants ... [15-18].

Gorrowa & al [19] ont examiné des brevets amérg§2®-25] pour déterminer les agents employés et
leurs proportions ; a titre indicatif, ils donneiat proportion relative de chaque constituant d’'un
ensimage type pour des fibres de verre utilisées aes résines thermodurcissablegfre 1-8).
L'élément principal de I'extrait sec est I'ageninfogéne. Plusieurs études sur les fibres de verre
ensimées commerciales ont été menées mais cebesles constituants des ensimages connus sont

tres peu nombreuses [19, 26].
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| Agent couplant Silane 10 % |
| Lubrifiant 4 % |

| Tensio-actif 4 % |

| Anti-statique 3 % |

| Agent fimogéne 79 % |

Figure I-8 : Composition typique de I'ensimagefitbee de verre

Certains additifs présents ont des fonctions mlekipet méme antagonistes comme par exemple
I'agent couplant et le lubrifiant.

Par ailleurs, pour des raisons liées au procédibdge, les ensimages doivent nécessairement forme
une émulsion aqueuse. Dans les quelques millisesone formation et de refroidissement, les fibres
de verre sont recouvertes de I'ensimage génératepmncontact avec un applicateur circulaire
portant une couche du mélange aqueux d’agentsaaispde lubrifiants, de polymeres émulsionnés...
L'eau est couramment employée dans de grands velutee relativement grande pureté pour
différents réles. Le principal est de refroidir fdzres, mais elle agit aussi en tant qu’élémemteuo
pour I'ensimage [10, 11]. La quantité (extrait sééposée a la surface des fibres est tres faible,
généralement de 0,2 a 2% en masse des fibres §¢d'& I'importance du liquide vecteur dans le
processus de fabrication. De plus, Liao [29] a meomar analyse IRTF que le pH de la solution

aqueuse de traitement affecte de maniere signifeck liaison interfaciale.

De nombreuses études rapportent udistribution de I'ensimage n’est pas uniforme das les

trois dimensions(Figure 1-9)[19, 27, 28] ; et que son épaisseur dépend duéadiandes fibres.

Conche
lnm Feommmage : ]
> lpm

‘e—{\m{ll.l demarmge
4 {
L

\ File \ 5

.I_ -

Figure I-9 : Schéma de la couche d’ensimage dépesédes fibres de verre
commerciales[19]
Gorowara & al [19] ont déterminé I'épaisseur den$ienage des fibres a partir du taux d’ensimage

massique de 0,5-0,8% obtenu par perte au feu, icenglique une épaisseur moyenne de 50-80 nm
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pour des fibres de 16,9um de diameétre. Dans I'étueleée par Onard [30] sur l'influence du mode de
séchage de I'ensimage de fibres de verre-E dansataposites unidirectionnels époxy/amine, une

répartition hétérogene de I'ensimage a été monteéqui influe sur I'épaisseur de l'interphase.

I.LA.3. Interface/interphase

Bien que la caractérisation de l'interphase appaeadélicate, la prise en compte de cette région
s'avere indispensable pour une meilleure comprébtertts comportement des composites. Plusieurs
propriétés du matériau composite lui sont attrisuées réles de l'interphase sont présentés ddtes ce

partie. Nous exposons les principales causes plgsigchimigues et mécaniques au développement

de cette phase. Nous aborderons principalementmedgles :

- le modéle mécanique de Théocaris [31, 32] quppse d'utiliser les propriétés de I'interphase

nommée mésophase [33] pour décrire quantitativetiziiésion entre fibres et matrice,

- un modéele issu de I'analyse physico-chimique lmeédemann [34] suggére que l'interpénétration

peut étre un facteur important dans les mécanisragifésion.
[.A.3.1. Ses différentes roles

LA.3.1.1. Role protecteur contre le vieillissement

L’interphase assure la continuité physique damadéériau pour empécher la formation de porosités
ou l'accumulation d’humidité et protéger I'une ¢auitre des phases. Les fissures peuvent étre déviée
ou stoppées et I'humidité arrétée par I'ensimag# goiter la corrosion des fibres de verre. Seéon |
théorie du couplage, une partie de I'aptitude dilmne a améliorer la résistance en milieu humgde e
attribuée a la formation de liaisons chimiques bjydiquement stables -Si-O-Si- avec le verre, é¥ita
ainsi linfiltration de I'eau entre fibre et matdclLes agents de couplage silanes forment une
interface résistante a lI'eau entre le polymére orgaque et le substrat inorganique, étant

capables de réagir et d’interagir avec le substratt le polymeére [35].

.LA.3.1.2. Transfert de charge

Le chargement subi par le composite est transiérérefort au niveau de l'interface, le role desdib
étant de supporter la majeure partie de la contranla matrice étant la pour répartir les effotes
transfert de charge, prépondérant pour les perfocesfinales du composite, est généralement évalué
par des tests micromécaniques consistant a étuaéefibre unique enrobée de matrice. L'objectif de
ces essais est de différencier I'efficacité d'witément de surface, d’un ensimage ou leur rélg [B6
faut néanmoins retenir qu’'une amélioration de l&gibn interfaciale ne suffit pas a optimiser le
transfert de charge a l'interface. Ainsi, des bais interfaciales fortes engendrent certes des

composites a haute rigidité et haute résistandéqeéamais contribuent également a une faible
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ténacité et une faible tenue en fatigue. L'intrddwrc de liaisons faibles ou d’une interphase souple
peut permettre d’accroitre I'absorption d’énergikéraerface fibre-matrice. Un compromis entre ces

deux aspects doit étre trouvé par le choix par @keiun agent couplant approprié [37].

.LA.3.1.3. Contraintes thermiques

L’origine des contraintes résiduelles est doubléesEproviennent d’une part de la différence de
coefficients de dilatation thermique du renfortletla résine ; d’autre part, du retrait de la noatgui
contribue & une concentration de ces contraintasveau de I'interface. Les contraintes résiduelles
interviennent sur le plan mécanique par la créatdme zone de matrice perturbée. Elles vont
effectivement modifier le comportement de la zamerifaciale, car cette derniére sera soumise a ces
contraintes internes. En outre, ces contraintesamfois suffisantes pour produire des microfissur

méme en I'absence de contraintes externes.

L'interphase se formant au cours du procédé mérdlalabration du composite, le contrble de ce
procédé est d'importance majeure pour la qualit€auaposite. La contamination des surfaces, les
phénoménes de diffusion, les gradients thermiquespnt autant de paramétres qui influent sur la
constitution de l'interface. Celle-ci peut étrelieu ou se concentrent les défauts de toutes sortes
porosité et humidité, gradients de contrainte ouwcaposition. L’ensimage favorisant I'adhésion
entre les phases est a l'origine de I'interphaseh8nt que la morphologie des composites, et en
particulier I'état de dispersion des renforts danshase organique, est conditionnée par I'intérdsts
interactions entre constituants, I'ensimage coatdiinc I'architecture finale du matériau composite.
Afin de pouvoir qualifier cette adhésion, il estcagsaire de connaitre les phénomenes physico-

chimiques qui prennent naissance aux interfaces.

I.LA.3.2. Modéles de formation de l'interphase

Le mouillage est un des phénomenes importantsverneant lors de la premiere étape de mise en
ceuvre du composite. Cela est obtenu seulementrgisine n'est pas trop visqueuse, mouillant la
surface du renfort et provoquant une diminutior’@eergie libre de surface du systéme. Une fois le
renfort mouillé par la matrice, la liaison peutfaie. Le type d’adhésion varie d'un systéme atfau

et est souvent la somme de plusieurs mécanismearti méme temps.

.LA.3.2.1. Mécanismes d’adhésion

Rappelons les cing théories différentes de I'adimgiénéralement rencontrées [38]. Les différents

types de liaisons décrites sont présentés sougfdenschéma={gure 1-10).
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Figure 1-10 : Mécanismes de liaisons interfacialeg adhésion mécanique, b) interactions

électrostatiques, c) liaisons chimiques, d) integtéation, €) couche interfaciale formée par
interdiffusion

s Adhésion thermodynamique

Cette théorie suppose que I'adhésion résulte ddda en contact de deux matériaux et implique des
forces de surface qui se développent entre cepxagisi un bon mouillage est essentiel. Ce
mécanisme d’adhésion implique les forces interfasi@econdaires (Van der Waals et acide-base).
L’adhésion aux fibres de verre par des interactiacislo-basiques a été citée entre les sites de la
surface des fibres de verre, I'agent couplant polgmere [39, 40]. Nardin & Schultz [39] ont mahtr
I'importance du réle joué par les interactions adidsiques sur le comportement mécanique de
I'interface et notamment sur sa résistance aull@s@nt (relation linéaire). Fowkes & al [40] ont
observé l'interaction entre I'agent couplant etdsine comme une interaction acide/base a la surfac
Les traitements des fibres de verre-E par des agenfplants silanes ont réduit I'accessibilité sites
basiques du verre-E mais ont doublé leur résistpaceapport a celle des fibres non-traitées. s o
mis en évidence un recouvrement incomplet de laseamar les agents couplants amino-silanes. De
plus, les groupes amines devraient avoir des ctsaldinteraction acide-base plus importantes que

celles observées. Fowkes & al. suggérent que léseameéagissent avec le dioxyde de carbone pour
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former des sels de carbonate d’'ammonium (baseejaiBkla a été confirmé par des analyses XPS des
surfaces dans cette étude et par IRTF dans d’agtivees [41, 42].

¢ Liaisons chimiques

La théorie de la liaison chimique suggére que @@sohs chimiques peuvent se former a l'interface.
La théorie de la liaison chimique est la plus courent évoquée et elle est particulierement adaptée
pour les composites renforcés de fibres de versergres. La présence de I'ensimage, en particulier
'agent de couplage organosilane, crée des liaishimmiques. Des études XPS et SIMS [43, 44]
combinées avec une procédure d’extraction ont miévwidence la formation de la liaison chimique

entre I'agent de couplage aminosilane, les fibeegaire et I'époxy simultanément.

/

% Ancrage mécanique

L'adhésion est plus ou moins bonne selon I'étatsddace du substrat, en particulier, la rugosité
facilite I'ancrage mécanique. Dans le cas de dbtterie, comme les fibres de verre ont un état de
surface lisse a I'’échelle du micrometre observé rpimroscopie a force atomique (AFM) [45], ce

mécanisme est probablement insignifiant.

/

«»+ Diffusion : “Interdiffusion”

Cette théorie requiert la diffusion mutuelle dedéunoles polyméres a l'interface. Les molécules des
polyméres doivent étre capables de mouvements i(@éimeliées) et aussi étre compatibles. Pour
décrire le phénomene d’auto-diffusion des polymépdgsieurs théories ont été proposées dont
I'enchevétrement et la reptation. La théorie d’éseau interpénétré est un mécanisme important
s’ajoutant a la théorie de la liaison chimique.rBgu’a I'évidence le phénoméne d’interdiffusion
existe pour les polyméres mobiles et compatibkeshéorie de la diffusion a ses limites quand les
polymeres ne sont pas compatibles ou que les mantsndes chaines sont contraints (degré de
réticulation élevé, structure cristalline dans &s des thermoplastiques ou sous la température de

transition vitreuse Tg).

/

“ Interactions électrostatiques

La théorie électrostatique est basée sur I'étabtient de forces électrostatiques a l'interface &m
une double couche électronique ayant pour réslitdhésion. Ces forces comptent alors pour la

résistance interfaciale.

En conclusion, I'adhésion interfaciale se réesumea@n catégories : chimique, physique et mécanique
[46]. La théorie la plus répandue pour expliqueiotanation de cette région interfaciale est la th&o

de liaisons chimiques que nous détaillons ci-apres.
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.LA.3.2.2. Structure : théorie de la liaison chimeq

La structure de linterphase est liée au mode oacde I'agent de pontage organosilicié R-

Si(X); difonctionnel, utilisé dans les ensimages. Leséeues d’organosilanes possedent donc deux
sites réactionnels. D’'une part, le groupement alkbydrolysable X est capable de réagir avec la
surface minérale et ainsi lors de I'hydrolyse, ferntes silanols qui peuvent créer des liaisons
siloxanes Si-O-Si (liaisons covalentes) ou hydregévec les silanols de la surface du verre. D’autre
part, le groupement fonctionnel organique R conybathvec la résine, favorise la création de liggson

avec la matrice par réactions chimiques ou paotadtion d'un réseau interpénétré. En fonction des
matrices, il est soit méthacryl ou vinyl avec unatnmae vinyl, soit amine ou époxy avec une matrice
époxy. Les organosilanes sont capables de créeintigactions stables aussi bien avec la matrice
polymére qu'avec la surface du verre. L'organoglda plus commercialisé aujourd’hui est un

alkoxysilane avec une amine primaireyl&minoPropyltriéthoxySilaneytAPS).

[.LA.3.2.2.1. Réaction avec le verre

<+ Théorie de la monocouche

Les réactions des silanes sur les surfaces de serd€roulent en quatre étapes. Dans un premier
temps, une réaction d’hydrolyse des groupementdiguasuivie d’une condensation des oligomeéres
sous forme de polysiloxane, puis de la formatios liEEsons hydrogene entre les oligomeres et les
groupements OH du substrat en verre. En derniar la&e molécule est liée au substrat par liaison
covalente (la liaison siloxane) et il y a dépareali simultanément lors du séchage: c'est la
condensation des silanols de I'organosilane aveeetee pour former un réseau siloxane [47]. Ce

mécanisme théorique est présenté ci-des@egsre 1-11)[48].
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Figure I-11 : Mécanisme réactionnel du silane &laface du verre [48].
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Lorsque I'organosilane entre en contact avec leey&mteraction initiale est une interaction ployse
réversible (liaisons H). La molécule physisorbéatpire désorbée de la surface. Cette interaction,
comme on I'a vu, fait intervenir la fonction sildrae I'agent de couplage. Mais la fonction orgameiqu
qui est destinée a réagir avec la matrice peui sissagir avec la surface. Dans le cas de I'agent
APS a fonction amine, Chiang & Koenig [49] ont pontrer ces possibles interactions par analyse
IRTF : ils ont vérifié I'existence de groupes ansi®res et groupes amines liés par liaison H pesir
films y-APS formés a la surface des fibres de verre arghune solution aqueuse. Les molécujes
APS peuvent se lier par liaisons hydrogene avegiespes hydroxyles de la surface, soit par les
groupes silanols, soit par les groupes amiféguf(e 1-12). De plus, ils ont observé que la formation
de linterphase avec l'agent couplant a la surfaee verre dépend de la nature du groupe
organofonctionnel du silane et de la préparatiansiddutions (pH, concentration) [49].

HYDROGEN BONDING
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Figure I-12 : Interactions de I'agent couplant armasilane avec la surface du verre [49]

\1/1.\

Un effort particulier a été fait pour connaitrestaucture des aminosilanes, et en particulier dis pl
répandu le-APS [49-52]. Plueddemann [53] suppose la stahiig aminosilanes en solution aqueuse
et pour I'expliquer, fait I'nypothése que la molézwd’aminosilane est cyclique (un cycle a 5 ou 6
atomes dans lequel I'atome d’azote N interagit aveatome de silicium Si ou un silanol Si-OH)
(Figure 1-13)

e
>5Tf ~ :}5' C
Nooo S T :l
[ 4
R R
Figure I-13 : Structure cyclique de I'aminosilaea solution d’aprés Plueddemann [53]

Les molécules de-APS peuvent donc étre cycliques au sein de I'eagaret I'étre aussi a la surface
du verre selon Chiang, Ishida et Koenig [51]. Cesitbrs ont utilisé I'analyse IRTF pour déterminer
la structure du polymergAPS et des films formés par adsorption d’APS s fibres de verre-E a
partir de solution aqueuse. La présence de ;~Ni&t une indication de la structure cyclique de la
molécule de trialkoxy-silane avec une amine prismé&ira-d la structure cyclique de Plueddemann a 6
chainons) et —NHest représentatif d’'une amine libre. lls suggemun les molécules ¢rAPS
existent donc sous deux formes structurales : @metsre cyclique par formation de liaisons H
intramoléculaires (1), et une autre linéaire quitipgpe aux liaisons intermoléculaires ((Frigure I-

14).
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Figure I-14 : Cyclisation proposée par Chiang &[all]

Les spectroscopies IR et Raman ont été largemidistas pour étudier la nature du silane déposé a |
surface du verre [49-51]. Ishida & al [50] ont m@npar I‘analyse dg-APS au moyen de ces deux
techniques que les groupes amines sont liés paotidd au silane non hydrolysé (la structure SiO

...H..’NH est favorisée par rapport a SiONHz").

Concernant les organosilanes en solution, ils ongtemps été considérés comme stables [53, 54].
Cependant, ces fonctions silanols sont tres rétivest-a-dire que les silanols, unités métassads
condensent en unité siloxanes thermodynamiquemastgtables. La formation des silanols et des
structures oligomeéres est influencé a la fois gagiloupement fonctionnel organique et par les
conditions d’hydrolyse (pH, température, concergrabu catalyse) [55]. Les silanols partiellement
hydrolysés subissent la condensation et par corsédps produits oligoméres se forment dés I'étape
hydrolyse Figure [-15. Or, sous forme hydrolysée, ces unités monomdiksetriols sont

responsables des propriétés d’adhésion. Cellesaangent donc avec le degré d’oligomérisation.
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Figure I-15 : Hydrolyse et condensation [56]

La résonance magnétique nucléaire du silicium (R¥BN)} peut étre utilisée pour identifier les

structures oligomeres en solution diluée. Bearil.&56] ont utilisé cette technique et ont montré que
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les méthacryl ou glycidyl-silane par exemple avhigme plus faible tendance a la polymérisation en
comparaison avec un aminosilane. Les conditionsoteentration en silane et de pH de la solution
aqueuse influencent la réactivité. Une période delb heures pour un méthacrylsilane a pH 3-4 et un
aminosilane a pH 4-11 est recommandé pour optimseprocédé, pour des solutions diluées
inférieures & 10% [56]. Généralement, les industrieavaillent dans ces conditions de faible

concentration (0,2-2%) et pH acide.

/

«+ Reéalité : multicouche

Alors que la monocouche liée chimiquement a laasmarfdu verre suffit théoriguement a assurer
'adhésion, de nombreux auteurs ont montré quegdioosilane déposé formait une structure
multicouche plus complexe [43, 50, 51, 57]. Cetieicsure multicouche a été caractérisée par
différentes techniques généralement conjuguées @wvgmocedé d’extraction (méthode d’extraction
Soxhlet qui permet I'analyse de la compositional&action non liée). Thomasson [58] a montré que
80 a 90% de I'ensimage peut étre enlevé par eidraatchaud, et les 10 a 20% restant sont supposés
étre l'agent de couplage silane. Schrader & al [®Q] ont désorbé sélectivement
I'aminopropyltriéthoxysilane marqué en carbone alpte I'amine. Trois fractions peuvent étre
caractérisées a partir de leur résistance a l'etkra: la premiére extraite par I'eau a I'ambiantt
constituée d’oligomeéres physisorbés a la surfaceedre ; la seconde, extraite a I'eau bouillante es
constituée d'une dizaine de couches d'oligomérés &t chimisorbés ; et la derniére résistante a
I'extraction est équivalente a une monocouche. iighi& al [51] ont calculé a I'aide des données de
I'analyse IRTF, un nombre de couches Lyd&PS déposé sur des fibres de verre-E variant 86412
174 couches. Ce calcul suppose que l'aire occugéetmque molécule deAPS est de 40 A2 et que

la surface spécifique des fibres de verre-E e€},8m?/g. lIs ont aussi démontré queydAPS forme

une structure multicouche a la surface des fibeesatre-E ou les groupements amines forment des
structures cycliques intramoléculaires. lls suggemrgue la quantité de ces structures détermine
probablement I'étendue des interactions de I'ageniplant avec la résine. Wang & al [43] ont
confirmé la présence d'un revétement multicouche yeePS sur des surfaces de verre par
spectrométrie de masse d'ions secondaires a teempsl dTof-SIMS). Cette hypothese a été veérifiée a
partir des différentes masses moléculaires deanfeats formés obtenus a la surface du verre
recouverte dg-APS a différentes étapes d’extraction. |l a étésjie d’identifier trois couches de
silanes de stabilité hydrolytique différente : woeiche physisorbée, une couche tridimensionnelle et

une couche interfaciale. Un modele schématiqudasté(Figure 1-16)
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Figure 1-16 : Modéle du film APS déposé a laacefdu verre : (......) liaisons H, R =
NH,(CH,);/7, couche physorbée PL ( physised layer), couch&l3Dthree-dimensional layer) et
couche interfaciale IL (interfacial layer) [43]

Dans ce qui précéde, pour des raisons simplifagrile systeme de I'ensimage est limité au dépot
d’'un organosilane seul. Cette simplification oceulés phénoménes d’interaction ou de synergie
pouvant exister entre les différents constituaet$ehsimage. En effet, Dirand [8] a constaté qee |
fibres ensimées présentent une valeur de contrainipture bien supérieure a celles mesurées sur de
fibres identiques dépourvues d’ensimage, ou méaigddéis avec un silane seul. Cette protection par
I'ensimage des fibres de verre sensibles a desopi&mes de corrosion induits par I'eau pourrait étre
due seulement au fait que le silane, hydrophobfxe@ar chimisorption, physisorption sur la seda

de la fibre et diminue I'hydrophilie de celle—ciePlus, les autres constituants de I'ensimage fagen
collants et/ou lubrifiants), eux-mémes hydropholsss maintiennent avec la partie hydrophobe du
silane a la surface de la fibre et forment une eygirotectrice. Jeanne [60] a noté que le mélange
d’agent collant (prépolymére époxy) et d'agent paht(aminosilane) est tres réactif des la
température ambiante (ouverture des cycles oxisamae les fonctions amines geAPS). Cette
réaction intervient lors du dép6t d’ensimage enhwieoncurrencer avec les liaisons susceptibles de

s’établir entre 'aminosilane et les fonctions sdés présentes a la surface des fibres.

LA.3.2.2.2. Réaction avec la matrice

Les fonctions chimiques présentes a l'autre exteme la molécule d’organosilane sont de nature
identique a celles qui interviennent lors de lacuéation de la résine. Plusieurs auteurs se sont
penchés sur les réactions pouvant intervenir éatséane et le groupement fonctionnel de la matric

Avec le choix approprié de I'organofonctionnalitédes conditions traitantes, le silane peut réagir

chimiquement avec la matrice pour former un copeéhgtFigure 1-17)
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Figure I-17 : Réaction de I'APS avec DGEBA (la émlle étant symétrique une seule

partie est représentée)[61]

Culler & al [41, 42] ont montré qu'il est nécessaile contrbler les conditions expérimentales
(atmosphere et température) qui affectent condidiéreent la structure de l'interphase de films de
silaney-APS et sa capacité a se lier a la matrice éptscpntt étudié I'effet du séchage des filmsyde
APS dans diverses conditions expérimentales. lemau’approximativement la moitié des groupes
amines des agents de couplage forment un sel debbitate avec le G@e I'air quand I'échantillon
est séché a l'air a température ambiante. Le sddickrbonate est facilement extrait des groupes
amines par chauffage du film geAPS a des températures supérieures a 95°C. P@e cpaur des
températures supérieures a 115°C, I'amine prinmdere-APS peut s’oxyder en groupe imine qui ne
peut pas réagir avec les groupes époxy. Ces deaegsus réduisent la réactivité de I'agent couplant
avec les résines époxydes. De plus, ils ont renéagge la réactivité de la résine avec I'agent cnpl
est fonction de I‘'optimisation de leur contact aterpénétration. Ishida [52] rappelle que l'inteda
agent couplage/matrice est une frontiére diffusBemchevétrement a lieu par pénétration de langési
de la matrice dans les couches de silanes chindiesrbt par migration des molécules de silanes
physisorbées dans la phase matrice. Hoh & al [2hwntré la pénétration de I'époxy dans le silane
v-APS hydrolysé par IRTF. Quand le silane est hyd®lket condensé, les liaisons Si-O-Si forment un
réseau qui restreint la pénétration et la diffuside I'époxy dans le silane. La présence
d’enchevétrement peut augmenter la rigidité et olirai le degré de séparation de phase. lkuta & al
[63] ont montré dans le cas d'une matrice vinylestee le silane est capable d’affecter la
polymérisation de la résine au-dela de I'épaisskufl’interphase (a 200m de la fibre), et I'ont
attribué a la diffusion du silane dans la résinedaat la fabrication du composite. En effet, ild on
suivi par IRTF les vibrations des groupes fonctelanpropres a l'agent de couplageMPS
(v(C=0)=1720cr) et & la résine vinylestev(méthyléne)=1450cth) pour un échantillon recouvert
de 1% de solution d’agent de couplage. lls ontigimsmontrer avec l'intensité irréguliére du pic
1720cnt que le silane physisorbé migre des fibres vemmdirice. Pour finir Eckstein [64, 65], en

étudiant le réle de deux silanes dans I'adhésiarréactif et I'autre non vis-a-vis de la matrica)pu
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conclure qu’un « bon » ensimage doit interagir deaematrice et que la solution de silane doit étre

diluée afin de former une interphase « souple ».

Bien que la théorie de la liaison chimique domihesst évident qu’elle n’est pas suffisante pour
expliquer le comportement interfacial, et les prégis du composite (haut module et meilleure
résistance a la traction) [47]. Il a été conclu tpueésistance de l'interphase et le mode de raptur
initié par les propriétés de I'interphase peuvere éesponsables des propriétés finales du congposit
La théorie d’'un réseau interpénétré initialemenippsée par Plueddemann [34] en plus de la théorie
de la liaison chimique semble étre une meilleungr@ghe pour décrire I'adhésion. Une synergie de
ces deux mécanismes est probable dans les congpasitatrice thermodurcissablley a deux sortes

« d'intermélanges » impliquant la pénétration de larésine dans les couches chimisorbées du
silane, et la migration des molécules de silanesigtisorbées dans la matricePlueddemann [34] a
proposé un modeéle ou 'on retrouve les réactioassifjues de I'ensimage avec les silanols de la
surface du verre, complété par I'existence d'umeeatiffuse constituée par I'ensimage et le polymere
sous forme de réseau interpénétré a gradientsaeigees. La richesse en polymére de la matrice

croit a mesure qu’on s’éloigne du vefFégure 1-18)

Zone diffuse

O Aganl de couplage
o Reseau polymerna
Figure I-18 : Représentation de I'interphase [34]

Il est bien connu que les traitements de surfaeet@nt la cinétique de réticulation. Drown & &7],

[66] ont conduit des recherches sur des mélangessiihage silane compatibles époxy avec une
résine a différentes concentrations représentatides compositions trouvées a linterphase
fibres/matrice. Dans ces systemes modeles, l'ihtesp est de plus basse Tg, plus haut module et
meilleure résistance en traction que la matricdeselianoglu & al. [67] ont aussi montré une
diminution de la densité du réseau mais associfeeahute du module. lls concluent aussi grace a
ces interphases modéles obtenues par des mélangesamine et silane, que la matrice n’est pas
plastifiee par la présence des composés de fambdesses moléculaires de I'ensimage, hypothése
préalablement avancée. Cependant, les autres éed'emsimage peuvent influer sur la formation de
I'interphase. Gorowara & al [19] ont rapporté gies constituants de I'ensimage non réactifs

resteraient dans l'interphase a concentration élewé Ceci aurait pour conséquence de réduire la
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densité de réticulation et augmenterait le potentiede dégradation de l'interphase par I'eau
réduisant ainsi la durabilité des compositeg68]. La durabilité mesurée par la résistance au
cisaillement interlaminaire varie en fonction dectamposition de I'ensimage, et cela, avec le méme

agent silane.

Différents mécanismes peuvent étre proposés poiimirdée réseau polymere a l'interphase. La
formation de I'interphase peut étre influencéelpaestriction des mouvements macromoléculaires au
voisinage du renfort [69, 70]. Cependdatprésence d’espéces extractibles dans la matrifz8] et

de silanes mobiles [47] peut aussi expliquer 'augemtation de mobilité, soit par la plastification,

soit par une sous-réticulation.Dans le cas de matrice époxy, ces différencesgmtaussi résulter
d'une altération de la stcechiométrie dans les compants de la résine durant le processus de
réticulation [71]. Pour des problématiques similaires sur différentdsres de substrats (métalliques
[72], fibre de carbone [73]) avec des époxy, il t& éontré que les molécules d’amine sont
préférentiellement adsorbées a leur surface dufaite grande affinité entrainant un déséquilitee d
la stcechiométrie [74]. De plus, I'effet de ségrigan’est pas seulement le fait de surface solitgs

il a aussi été observé pour des surfaces en coavact I'air. Les interactions G@amine ont pour
résultat une réticulation incompléte de la surfagposée [75]. Ainsi, I'adsorption spécifique des
especes réactives a la surface semble contrélerét@nisme de formation de l'interphase. Il est
intéressant de noter que les fonctions chimiqués surface des fibres, de nature acide, peuvent
affecter I'adsorption d’amine et que les groupesirbyyles a la surface suggérent alors une
protonation de I'amine. Dans le cas des fibresateey les phénoménes mis en jeu a l'interphase sont
plus complexes de par la présence d’ensimage. GsABeanito [76] a observé, lors de I'étude d’'un
systéme époxy-amine / fibres de verre ensiméesesildifférents taux de réticulation a travers
I'interphase, attribués a un gradient dans la sima@trie époxy-amine. Deux origines peuvent étre
avanceées, soit le durcisseur amine (qui est uniepablécule par rapport a la résine époxy DGEBA)
diffuse plus rapidement, soit I'amine forme facikmh des liaisons hydrogéne avec les groupes
silanols du verre selon leur accessibilité aprésaitement de surface des fibress expériences [76]
montrent que la quantité d’amine active diminuespde la surface des fibres de verre, semblant
confirmer la derniere hypothése avec la neutradisades groupes amine par liaisons hydrogene. Il a
aussi été proposé que les molécules amine diffserd la couche riche en époxy, menant ainsi a un
gradient de composition. Ainsi, deux mécanismeds gooposés pour expliquer la formation de

l'interphase dans des composites a matrices thamoisdables: adsorption ou diffusion préférentielle

La formation de l'interphase a la surface des flite verre dans les composites est compliquéa par
compatibilité et la solubilité des constituants @eé dans la résine. Thomasson & al [27] ont rappel
gue dans le systeme complexe de I'ensimage, pastible d’avoir une adsorption préférentielle a la

surface d’'un des constituants, que la plupart @esposés les plus volatils de I'ensimage peuvent
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avoir tendance a s’évaporer pendant I'étape deagécht que d’'autres peuvent étre oxydés quand le

séchage est effectué a température élevée.

I.LA.3.3. Mise en évidence de l'interphase

L’interphase peut étre mise en évidence de plusimanieres par des observations par microscopie
électronique (a balayage MEB, a transmission MHET par spectroscopie (IRTF, Tof- SIMS, AES et
XPS) [27, 58]. Les techniques spectroscopiquesgiligées pour caractériser la chimie de surfdce e
des différents traitements. Ces techniques peudeniner une analyse de chimie de surface
qualitative, dans certains cas quantitative, marssdous les cas une information sur une profondeur
tres faible [77]. Elles sont applicables a I'analgsensimage sur fibres nues, mais trouvent néarsnoi
leur limite dans I'analyse in situ des compositass. Pour cela, on peut en premier observer fetsef
sur la mobilité des chaines macromoléculaire dupmsite et en second suivre une réponse locale par

des techniques spécifiques.

I.LA.3.3.1. Réponse globale du composite

Nous nous intéressons ici a la mise en évidenaetie interphase par des techniques sur composites
telles que la calorimétrie différentielle, 'anadysnécanique dynamique et diélectrique. Il s’agit de
caractériser les phénomenes de relaxation quiteeflda mobilité des segments de chaines de la
matrice polymeére. Ces relaxations dans des congzogimatrice organique peuvent étre modifiées par
I'existence d’'une zone au comportement particulierterface ou encore la portion de polymere de

mobilité réduite qui se trouve au voisinage deseBbCeci justifie de s’intéresser aux transitions.

L'analyse calorimétrique différentielle permet desurer de fagcon courante la température de la
transition vitreuse (J et le saut de capacité calorifiqued;) de la matrice polymeére. Lipatov [70] a
essaye de déterminer I'épaisseur de la régionfadiete a I'aide des mesures de DSC en se basant su
les variations de chaleur spécifique du compas@g et de la matrice en masa€,™. Il indique que

la diminution deAC, (généralement observée a taux de renfort crdjspaut étre reliée au fait
gu’une certaine quantité de macromolécules de laiceanteragit avec la surface des renforts, et se
trouve exclue des processus coopératifs régisaatrahsition vitreuse. L'épaisseur de l'interphase
peut étre approximativement évaluée a partir dgubion suivanteHquation 1-3 dans le cas de

composites particulaires [70].

C 3
EQUation [-2 : €=Trrenfor AGy Vienfort )"’1]}/—1
Acpm ~Vrenfolt

OU I'enfort €St le rayon moyen du renfort\&t.or 1a fraction volumique de renforts.
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Cela conduit dans le cas de composites unidirentisra I'expression de I'épaisseur de I'interphase

Acpm —V+

oU rpre €St le rayon moyen des fibresveta fraction volumique de fibres.

suivante Equation I-3.

Equation I-3 : e=rfibre:

Kim & al. [78] ont montré que les résultats obtepas mesures de sauts de capacité calorifique sont
en adéquation avec les essais de nanoindentatiar@sederniers sont mémes moins précis que la
mesure thermique pour détecter de petits changengnicturaux dans l'interphase. lls estiment
I'épaisseur d’interphase de composites a matringlester a 1,5um indépendamment du traitement
des fibres de verre compatible (méthacrylsilap€lPS)) ou non (époxysilang-GPS)) avec la résine.
Lagache [79] a estimé I'épaisseur de la zone iatéafe dans des composites unidirectionnels a
matrice époxy/anhydride renforcée de fibres deevEr{300Tex 14um) ensimées au silapdisS).
Cette équation a été appliquée a différents tawedforts. Pour une fraction volumique de fibres de
50%vol. , l'interphase est de 2,2um ; a 30%voll@dam et a 15%vol., elle est de 0,6pm. Ces valeurs
laissent présager d’'une proportion croissante deigagerturbée par la présence du renfort. D’apres
ces épaisseurs, les fractions de matrice modifiée espectivement de 3, 12 et 37%. Si d'autres
observations peuvent étre réalisées, citons lgaurxade Théocaris & al [33, 80] qui indiquent dae
température de transition vitreuse de la matrice de composites unidirectionnels est
principalement gouvernée par la qualité de l'adhésin interfaciale. Ainsi, ils observent un
décalage de Tg vers les hautes températures lofaghésion fibres de verre/polymére est forte [33]

et un décalage de, Vers les basses températures dans le cas cofi@@ire

L'analyse mécanique dynamique est la techniqudus gtilisée parmi celles citées pour la mise en
évidence expérimentale d’interphases [81-84]. Hatefa réponse viscoélastique est le reflet des
mouvements moléculaires ayant pu s'établir au nivdess chaines macromoléculaires grace a I'apport
d’énergie mécanique. De ce fait, I'évolution ddsxations en termes de température et d’amplitude
est susceptible d’apporter des informations sguklité et la quantité d’interphase. Reed [83]rsiai
observé une relaxation additionnelle sous formealiéement a la transition principale de la matrice
vers les hautes températures en sollicitant hoes des composites unidirectionnels DGEBA/amine
renforcée par des fibres de verre. Lipatov & al][8%pliquent les dédoublements de pics de
relaxation par le fait que la matrice polymérefesinée de deux phases ayant chacune sa propre Tg
(une matrice identique au réseau seubl€gune interphase dont les propriétés differentelle de la
matrice en masse (I lls postulent que deux maxima peuvent appa&aiit existe une différence
suffisante entre les deux températures de transittceuse de 20 a 40°C. La présence de l'intephas

affecte la température de transition vitreuse donpmsite pour des taux de renforts élevés. Quand
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I'épaisseur de I'interphase augmente, un décalégelier apparait, c’est-a-dire un élargissemers pui
un dédoublement de la région de transition. llrdéfieux types d’interphases : une interphase dite
« souple » quand l'interphase a ung filgs faible que celle de la matrice polymére s@gg et une
interphase «rigide » quand TgTg,. Dans le cas d'une interphase «rigide », la ttiams du
composite augmente significativement pour des tiusenforts élevés quand la totalité de la matice
les propriétés de l'interphase. Dans le cas d'umerphase souple, la transition se décale vers les
basses températures et cela ne peut étre obseevpogu des taux de renforts élevés. lls sont les
premiers a formuler une relation entre l'interph&sdes propriétés viscoélastiques de polymeres
renforcés. De nombreuses études par DMA ont éfésééa sur des composites renforcés par des
fibres de verre concernant généralement linfluededa présence d'un agent de couplage de type
silane. Eckstein [64, 65] a observé des modificetide transitions viscoélastiques d’'un composite, e
fonction de la réactivité de I'agent de couplag#sét vis-a-vis de la résine, et de sa concentnadio
solution, ainsi que de I'épaisseur d’'ensimage dépdhomasson [81] conclut gu’il est possible de
distinguer la relaxation de l'interphase dans le d&agents filmogenes collants différents de la
matrice. Mais, aucune relaxation additionnelle h'elsservée pour des composites polyépoxydes
renforcés de fibres présentant un ensimage comahecompatible polyépoxyde. Par la suite,
Thomasson [82] a étudié I'influence de la Tg sublanation de I'interphase autour des fibres.

Ce paragraphe sur la mise en évidence d'interphmse spectrométrie mécanique doit étre
impérativement accompagné d’'une mise en garde, diprécéder toute exploitation abusive des
données issues des thermogrammes viscoélastiguegueende mettre en évidence une zone
interfaciale. Il est nécessaire de préciser lesritutions parasites les plus fréquemment rencestré
Le premier cas concerne des pics additionnelstedgude la post-cuisson ou du séchage (évaporation
d’eau ou de solvants résiduels) des matériaux. figt, eaucun phénomeéne de relaxation n’est
impliqué : la nouvelle relaxation apparait simplemearce que le systéme évolue au cours du
traitement thermique qui lui est imposé lors dedad. Le pic additionnel disparaitra bien évidemmen
au cours d'un second balayage en température. @G&rat [86] ont constaté, I'apparition d'un pic
additionnel & une température comprise entre caé#ida transition secondaire et transition vitredese

la matrice. Cette troisieme relaxation correspoital @résence d’hétérogénéités locales de rétionlati
(présence de segments de chaines n’ayant pasnetdlecagi ou défauts du réseau). Thomasson [81]
a mis en évidence que certains artefacts expéramgouvant induire I'apparition de nouveaux pics.
En effet, aprés s’étre assuré de pouvoir excluee post-cuisson ou un séchage des matériaux, au
travers d'un plan d'expérience, il a pu affirmeregies épaulements additionnels étaient liés au
gradient thermique présent au sein de I'échantillDe méme, Chateauminois [87] a montré
I'influence des conditions expérimentales en paligc de la vitesse de balayage en température et d
la fréquence de sollicitation sur les relaxations.

En dépit de ces artefacts de mesures, I'analysamuee dynamique est d’'une trés grande sensibilité

pour détecter des hétérogénéités et, avec quelgéesautions dans l'interprétation des résultats,
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I'interphase. Keusch [84] a ainsi pu attribuer Wifférences de comportement seulement aux
phénomenes interfaciaux en gardant constants ésusutres parametres. Il a notamment montré que
la diminution de I'amplitude de tab a la relaxationa est liée a une amélioration des liaisons
interfaciales. Chua [88, 89] a montré, par I'analysécanique dynamique de composites polyester
renforcés de fibres de verre sollicités dans lesctions transverse et longitudinale, que la qaalé
I'adhésion peut étre en effet caractérisée pabtaria température de transition vitreuse. La liaiso
interfaciale dans les matériaux composites peet galifiee de faible, idéale ou forte. Dans le cas
idéal, linterface joue simplement le rble de tfans des charges et ne contribue pas a
I'amortissement. Une simple loi des mélanges peédipe I'amortissement du compositeguation I-
4) en supposant I'amortissement du renfort négliteab

Equation I-4 :tand .°= (1-V;) tandy,

En pratique,la région interfaciale contribue a I'amortissement Différentes théories ont été
proposées pour estimer la contribution de l'inteefdans I'amortissement du composite selon le type
de renfort et la qualité de la liaison interfaciale qualité de I'adhésion fibre/matrice dans les
composites peut étre évaluée en mesurant la cotitibde I'interface a la part d’énergie dissipées|

de la relaxation. Pour des composites renforcgsadécules [90, 91]deux parametres A et B ont été
introduits pour traduire la qualité des liaison®ifacialesCes paramétres rendent compte de tous les
niveaux de qualifications des liaisons interfacade faible a forte, leurs valeurs minimales (A0 e
B=1) correspondant & un composite idéal. Le par@a®iEquation -5 prend toujours des valeurs
positive. Les interactions fortes entre le renéita matrice tendent a réduire la mobilité desrewma

I'interface, donc taid. d’ou la une valeur de A faible [91]
Equation I-5 :A = (1-Vy)™(tand, /tand;)-1

Le parameétre B a été introduiEquation 1-§ pour prendre en compte la présence d’une couche
d’interphase de mobilité réduite résultant d’'intti@n fortes avec le renfort. Plus les interactions

interfaciales sont fortes, plus I'épaisseur dedacthe immobile est important et, plus élevée est la
valeur de B [90].

Equation I-6 : tand. = (1-B.V;) tand,,

Pour des composites unidirectionnels, Zorowski &dfama [92] identifient un facteur d’adhésion
interfaciale tard.q, (Equation |-7et Equation |-§, dont 'amplitude est inversement proportionnélle
la résistance au cisaillement interlaminaire. Cetteélation montre que I'amortissement tapeut
étre utilisé pour qualifier la qualité de I'adhésifibre/matrice. Ceci semble logique étant donné qu
I'énergie perdue a linterface est directement Béka force des liaisons interfaciales. Elle sdtes p

importante dans le cas d’'une adhésion qualifiée fdéble ».

Equation I-7 :tand,gn= tandey, - tand,
Equation I-8 :tand.= [tand; . & .V;+tandy, . En. Val/[Es .Vi + En. Vil
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ou E, E, sont lesnodules d’élasticité des fibres et de la matric¥etV, les fractions volumiques
de fibres et de matrice. En faisant I'hypothése ltpraortissement des fibres de verre est négligeabl
et que les modules obéissent a la loi des mélaligemrtissement aux interfaces deviet@ation |-
9):

Equation 1-9 :tand= tand. — (1-V;) (En/E; ) tandy,
Plusieurs études ont pour objectif la corrélatices ccaractéristiques d’amortissement avec les
propriétés interfaciales. Cinquin & al. [93] ontsalové une diminution de I'amortissement avec
I'amélioration de la liaison interfaciale pour dasmposites fibres de verre a matrice polyamide-6 en
introduisant un agent couplant. Cependant, ces le®ae sont pas satisfaisants dans I'étude de Chua
sur composites fibres de verre/ matrice polye&8}. L'amortissement des composites est affecté par
de multiples facteurs en dehors de la présencéfdetds (fissures et délamination) : les propriétda
fraction volumique de chaque phase, I'orientatibfaeggéométrie du renfort, le traitement de surface

du renfort...

L'analyse diélectrique est aussi un bon moyen gaiure I'évolution des relaxations via le maximum
du pic du facteur de pertes. De ce fait, les pétgs diélectriques (facteur de pertes) sont souvent
couplées avec les propriétés viscoélastiques (&@senient) [94]. Bistac [94] a mis en évidence la
formation de linterphase par le décalage versvldsurs élevées de la Tg quand I'épaisseur de la
couche de polymere déposée diminue, dans le castidarmoplastique. C’est la conséquence de la
mobilité réduite des chaines polyméres dans la derlénterphase. Par ailleurs, Larson & Drzal [95]
ont présenté une approche pour caractériser lautions fibres/matrices soit I'interpénétratiotre
I'ensimage et la matrice en se basant sur le simalonductivité ionique (facteur de pertes) a dmss
fréquences. La valeur de conductivité ionique egirégsentative de I'état d’interpénétration des
chaines, alors que la forme du signal est proprenaécanismes, soit la diffusion de la matrice dans
I'ensimage, soit la dissolution du film d’ensimadpmns la matrice. Bartoloméo & al [96] ont une autre
approche en se basant sur le signal de permitévitaute fréquence s’affranchissant des phénoménes
de conductionL'interphase se forme tout d’abord par pénétrationde la matrice dans I'ensimage
suivi de sa dissolutionFigure 1-19. lls estiment la profondeur de pénétration d’uégne cyanate a

9 um dans un film d’ensimage de 10 um d’épaisseur pne fraction massique de résine de 0,5 [97].
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| Capteur diélectrique |

état initial __diffusion Dissolution de I'ensimage dans la résine >
diphasique de la matrice Temps
dans I'ensimage
Figure 1-19 : Représentation schématique de llipkase au cours du temps par mesures
électriques
.LA.3.3.2. Réponse locale

Les avancées technologiques de ces dix dernieragdesnpermettent d’accéder directement a
I'interphase avec le développement de techniquekéchelle micro voire nanométrique. La
microscopie a force atomique (AFM) souvent cougl@éme autre technique, est utilisée pour étudier
l'interphase [45, 78, 98]. Dans le cas de comps®fmxy/fibres de verre, Mai & al. [45] ont observé
par AFM en mode de modulation de force qu'il essgiole de distinguer un gradient de propriétés
linéaire d’'une fibre ensimée vers la matrice, atpwe pour une fibre non ensimée les propriétés sont
quasiment constantes. L'épaisseur de l'interphateaimsi estimée pour un systéme époxy/fibres
ensimées a 1-3um. Une recherche conduite simuliamésuar la topographie de surface et la variation
de module a l'interphase fait appel a I'imagerigotlase de I'AFM couplée a la nanoindentation. Cette
configuration est utilisée dans plusieurs étud®&s §B-104]. Les résultats sont discutés au regard d
nombreux artefacts liés a I'instrumentation [90]1& a I'influence du renfoftl01, 103]. Des doutes
persistent quant a la présence de l'interphasggsmpar des résultats de dureté a proximité desdi
[102, 103]. Le module augmente significativemergtspie la fibre. Gao et Mader [9&commandent
d’utiliser une force d’indentation assez faibled(2 uN) pour étre capable de mesurer les proprigtés
I'interphase dans une région de 100 nm a proxichét® fibres et limiter les « effets de borddes
résultats montrentinsi, un gradient de module décroissant depuisibi@ pour des systémes
époxy/fibres de verre traitées, alors que ceux aimposite époxy/fibores de verre non ensimées
montrent aucune différence de modules dans la ceatfiette derniere observation souligne le fait que
la matrice époxy ne forme pas d’interphase idexiilé a proximité de fibres de verre non-ensimées.
lls proposent une représentation schématique dedfihase, estimée a 300 nm. Celle-ci serait créée
par le durcisseur amine qui a tendance a migreiffeser dans I'ensimage, créant une région riahe e
amine a proximité de la fibre. Griswold et al. [L@ht étudié I'épaisseur de l'interphase au sein de

composite verre / époxy en fonction de la quarditggent couplant silane recouvrant des fibres «
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nettoyées », afin de privilégier I'absorption diarse APS. Leurs essais de nanoindentation révelent
guel'interphase est moins dure que la matrice en mass#onc probablement sous-réticuléells
estiment que I'épaisseur de l'interphase augmewte & concentration en silane de 100 nm pour
0.1% en masse a 900 nm pour 5% en masse. Lede&s@noindentation de Kim & al. [78] sur un
systéme vinylester/fibres de verre ensimées, révélee chute de module sur 1pm d’épaisseur depuis
la fibre traitée par différents agents silane cdibfs ou non vers la matrice. La limite de résolut
spatiale de leur appareillage ne permet pas diaglisr les effets des différents traitements.
Récemment, I'utilisation de 'AFM couplée a uneréhboptique introduite in-situ dans le composite
pour de la spectroscopie infra-rouge permet de esordihterphase [105]. Les résultats de
spectroscopie montrent une réticulation incompdepeoximité de la fibre, I'imagerie de phase donne
une épaisseur d’'interphase de 2,5 um dans le dadsgsteme étudié a matrice époxy/anhydride.

Un gradient de propriétés dans l'interphase a@&émment confirmé par la microanalyse thermique
(LTA) [106-108]. La microanalyse thermique dans smude d'analyse localisée permet d’étudier la
relaxation d’'un élément particulier. Cette techeiga été appliquée avec succes a I'étude des
interfaces, Haessler & al [109] se sont focalis@sl'étude de couples, métal/époxy ou encore fibres
de verre/époxy. Hammiche & al [110] ont montré djimagerie thermique peut étre utilisée pour
détecter des gradients dans les propriétés defdrade chaleur a travers une interphase. L'analyse
thermique localisée permet d’observer des variatie position verticale au point de ramollissement
associé a la température de transition vitreuseuSsystéme époxy/anhydride renforcé de particules
de silice poreuses, Van Assche & al. [106] ont obsales interphases de plus faible densité de
réticulation a proximité des particules sur 60-8@. lis I'ont attribué a I'effet de I'eau adsorbéar e
renfort. Avec I'étude de différents traitements €éibses de verre, Tillman [111] détermine I'étendue
de linterphase par la diminution de Tg a proxindes fibres. Il montréa présence d’'une couche
d’interphase soupleet souligne I'importance des interactions fibrethica et de leur affinitéAu
contraire, Mader & al. [107] ont montré lepropriétés particulieres de l'interphase avec
laugmentation significative de la température de nansition vitreuse a proximité des
monofilaments Mallarino & al. [108, 112, 113] ont mis en éviden sur des composites a matrice
cyanate renforcés de fibres de verre-D, un réseauwahsité plus faible dans l'interphase. La
température de transition vitreuse dans l'interphest inférieure de 40°C a celle de la matrice en
masse. Bien que les résines thermodurcissablest deiplus souvent utilisées comme matrices, leur
microstructure n'est pas facilement étudiée comnatle cdes thermoplastiques [114]. Le
ramollissement lié & une transition vitreuse eas mifficilement détectable qu’une fusion par cette
technique.

La spectroscopie Raman est aussi une techniqus’'@gtidéveloppée ces dix dernieres années. Elle
permet de visualiser I'état de contraintes mécasget les propriétés physico-chimiques des
différentes phases [115]. De nombreuses publicafiont référence a la spectroscopie Raman sur des

composites a renforts carbone et plus particuliérerdes nanotubes [116]. Ces derniers font I'objet
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d’une littérature abondante. lls ont été récemn@nbdduit en tant que capteurs de contraintes dans
des composites époxy/fibres de verre [117]. Leslexien spectroscopie Raman sur les composites
renforcés de fibres de verre sont peu développgreses derniéres ont un spectre Raman mal défini
[118].

Dans cette premiere partie, nous nous sommes agtachécrire les divers éléments d’'un compagsite
unidirectionnel :  matrice, fibres de verre, ensimaget interphase. Les matrices
thermodurcissablesépoxy et vinylester présentestcdeactéristiques intéressantes (résistance pt/ou
propriétés mécaniques). Nous avons étudié plusteavaux menés sur la formation de l'interphdse,

du réseau siloxanes a l'interpénétration avec l&riceaet les possibles perturbations du réseau
polymere. L'accent a été mis sur son rble essedtiek les performances du matériau composite.
Nous avons consacré une partie importante a la emisévidence de cette interphase par |des
techniques a différentes échelles. Une bibliogmmuinséquente propose d'utiliser la spectrométrie
mécanique dynamique en tant que méthode de cdsati®n des zones interfaciales: plus

généralement, de la mobilité moléculaire des clsaimecromoléculaires.

|.B. Vieillissement hygrothermique

La recherche sur le vieillissement hygrothermiges ghatériaux composites & matrice organique a été
impulsée par l'industrie aéronautique. Celle-croduit de plus en plus de pieces en composite dans
les structures des appareils et observe des éwodusiignificatives apres utilisation, notamment en
climat chaud et humide. Dans cette premiere pHasechercheurs tentent d’abord d’identifier les
causes de ce vieillissement et parviennent a lalgsion que les facteurs les plus importants sont
I'absorption d’eau et I'état de contrainte auqusi soumis le matériau. L'étude du vieillissement
hydrothermique des matériaux composites passeapdetermination des profils de concentration
d’eau dans I'épaisseur des pieces, et I'étape sté\est 'analyse des effets locaux et globauxedail
absorbée. On observe 'existence d’'une assez gaivelsité d’effets physiques et chimiques donnant

lieu & des interactions complexes :
> le gonflement et la plastification de la matrice peau,

» I'hydrolyse de la matrice rencontrée dans des eSsiolyesters insaturés et époxydes

réticulées par les anhydrides. Les résines virgtiesen revanche sont beaucoup plus
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stables. Quant aux résines époxydes réticuléedgsaamines, elles ne subissent pas

en général d’hydrolyse, excepté quelques cas cdmutieydiamine.
» la dégradation interfaciale.

A ces trois phénomenes, s’ajoutent les phénoméneandtation qui sont susceptibles de jouer un réle

important dans le processus de vieillissement [2].

Dans les composites & matrice époxy réticulée parainines et a matrice vinylester, I'’hydrolyse
n'aurait pas lieu d'étre considérée. Ainsi, seubud mécanismes de vieillissement seraient
susceptibles d’intervenir : les gonflements difféirels et I'interaction physique et/ou chimique de
'eau avec l'interphase. De plus, si on se plagesdies conditions relativement douces d’exposition,
la diffusivité de I'eau sera faible et les conttaminduites par gonflement seront en dessousedds s
d’endommagement. La cause majeure du vieillisserdeviendrait alors la dégradation de la zone
interfaciale. Les performances des composites esgtraainsi paramétrées principalement par la
sensibilité des interfaces aux agressions exté&ieuBi seule une altération des zones interfaciales
intervient, il est probable que I'eau interagissecad’une part les liaisons siloxanes de I'ensineage
niveau des fibres, et d’autre part, la fonctionamigue chargée de la liaison avec la matrice [149].
cet effet chimique se superposent des effets phgsigtant donné que les fibres et la matrice ont un
comportement différent vis-a-vis de I'eau : diladatet gonflement. Pour évaluer les effets, unedetu
fine de l'interphase sera menée afin de réunir idesgmations précises sur I'étendue de la zone
interfaciale, la structure de linterphase, sa Hlité¢ vis-a-vis de I'hydrolyse, I'impact des
changements de structure et de composition (plzidn par I'eau) sur les propriétés de cohéston e

I'impact sur les propriétés globales du composite.

La revue bibliographique suivante s’étend sur ugdadomaine d’études des processus physico-
chimiques du vieillissement humide. Elle nous domes évolutions microstructurales qui sont

susceptibles d'influencer le comportement physigiuaécanique des composites.

[.B.1. Différents modes d’action

Y

Ce chapitre est consacré a une analyse bibliographides phénomeéenes de vieillissement
hygrothermique pouvant affecter les structures amit@s en milieu aqueux/humide. Les mécanismes
physico-chimiques de vieillissement par absorptitbeau, a savoir les vieillissements physiques,
chimiques et osmotiques sont détaillés pour differecomposites largement utilisés. L'allure des

cinétiques de sorption est caractéristique desgrhénes mis en jedrigure 1-20.
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Figure 1-20 : Allure des courbes gravimétriques ddes cas les plus fréquents de

vieillissement humide (a) équilibre atteint sandriajyse ; (b) et (b’) phénoméne d’hydrolyse dans

I'échelle de temps de la diffusion ; (c) et (d) ptvaéne d’hydrolyse plus lent que la diffusion ; (b)

et (c) hydrolyse moins importante que le gain desaa (b’) et (d) hydrolyse plus importante que
le gain de masse et (d) typique endommagementigsmo

1.B.1.1. Vieillissement chimique

Le vieillissement chimique englobe tout phénomempliguant une modification chimique du
matériau sous l'influence d’un environnement dorieé.ce qui concerne le vieillissement chimique
lié a I'absorption d’eau, on parle alors de viegikment hydrolytique : les polyméres adsorbent une
certaine quantité d’'eau en fonction de leur stmectet en particulier de la polarité de leur motif
monomere et ils peuvent réagir avec les moléculeaud c'est I'hydrolyse. Le vieillissement
~X-Y~ 8 > ~X-OH + H-Y~

La coupure des liaisons a lieu principalement tgyldes chaines macromoléculaires, mais se produit

hydrolytique est irréversible :

moins couramment lorsque la liaison est latérales Lprincipaux groupements chimiques
hydrolysables sont les groupes esters présentdatavisylesters et les polyépoxydes réticulésdasr
anhydrides, les groupes amides dans les polyamiedaisons Si-O dans les silicones... [120]. La
concentration en fonctions hydrophiles influe dieaeent sur la concentration en eau dans le matériau
et donc sur sa tendance a I'hydrolyse. La résist@acticuliere des résines vinylesters a I'hydmelys
est conférée par la bonne stabilité chimique desléonctions esters méthacrylates sachant que les
fonctions esters constituent le point faible duériat [9]. En effet, la résistance a I'hydrolyse es
influencée par la situation stérique de I'estepdépolymere. La présence du groupement bisphénol A
a structure rigide et encombrée constitue une gtiotede I'ester vis-a-vis des agressions de I'eiau

le méthyl du groupement méthacrylate constitue’rgmpart” entre I'ester et I'eau. Cependant, ce
phénomene ne dépend pas seulement des fonctiogissaa pour former le réseau mais aussi du
squelette. D’'une fagon générale, I'hydrolyse esibié sur la cinétique de diffusion de I'eau aunsis

la matrice. Selon les phénomenes mis en jeu evlgsgse, on obtient différentes courbes de peses

eau au cours du temps.
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1.B.1.2. Vieillissement physique

Le vieillissement physique englobe tous les phémm®medans lesquels la structure chimique du

matériau n'est pas modifiee. On peut distinguerxdgyes d’absorption d’'eau, dans le réseau

JT e

macromoléculaire de la matrice et dans les hétégtgs du matériau composite.

X/

+ Plastification de la matrice

La plastification de la matrice est due a une raoigation morphologique du réseau et a
I'établissement d’interactions secondaires (liassét) entre les molécules d’eau et le polymere. En
s’insérant entre les chaines macromoléculairesmi@écules d’eau brisent les liaisons secondaires
entre groupes polaires portés par les chainesgtablir avec elles des liaisons préférentigllégure

1-21) [120].
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Zanes hachurass @ groupemsants polaires

Figure I-21 : Schéma de la plastification d’une mamnolécule [120]

Il'y a une destruction partielle de la cohésion amégue du réseau qui était assurée par ces liaggons
ainsi une augmentation de la mobilité moléculdites effets « classiques » plastification sont dits
réversibles, autrement dit les propriétés initimlesnatériau sont restaurées aprés dessiccativerDi
phénoménes peuvent altérer cette réversibilitéaeticplier les ruptures par gonflements différelstie

% Absorption d’eau dans les hétérogénéités
Podgaiz & al [121] ont montré par des tests méessqque la résistance au cisaillement
interlaminaire dépend principalement de la fractiolumique de pores incluant leur distribution en
taille et leur localisation inter- ou intra.
Ces microvides peuvent étre préexistants du faitemaitrise imparfaite de la mise en ceuvre comme
un dégazage insuffisant (des bulles d’'air se reanuprisonniéres dans la résine visqueuse) [46], o
encore un cycle de cuisson non adapté avec desdigss dues a des contraintes thermiques. Les
cycles de cuisson et de post-cuisson influencemt tioprise d’eau a saturation [122] .
L'absorption d'eau a haute température peut progodiextraction des especes non polymérisées
créant ainsi des vides. Afin de minimiser ces ph@&es, les recherches sur les effets d'une post-
cuisson effectuée aprés polymérisation se sontiptigbs [9, 123, 124]. Des études sur résines
vinylesters montrent que les résines non postgpitésentent en effet des molécules de styréng et d
prépolymere n'ayant pas réagis et susceptiblesedéraire du réseau sous l'effet d’un vieillissernen

hygrothermique.
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Des microvides peuvent résulter de 'endommagemangonflements différentiels. Avant saturation,

il y a un gradient de concentration dans I'épaissiucomposite qui crée des contraintes liées aux
gonflements différentiels. Il est important de pséc que ces gonflements ne sont pas liés au
développement d’interactions avec le réseau dealice et n'ont donc pas de conséquence sur la
température de transition vitreuse, mais affectBatitres propriétés physiques et mécaniques par
création de contraintes internes. Ce type d’absprpd’eau augmente la sensibilité du systéme au
phénoméne de fissuration. Des fissures peuventos@mna leur surface lors de chocs thermiques.
L'eau peut atteindre ainsi plus facilement I'intaré fibre-matrice et par la suite engendrer la
décohésion de facon plus ou moins importante stdoqualité de la liaison interfaciale et la

température d'immersion. Le mécanisme par lequdétahésion fibre-matrice est initiée est celui de

la pression osmotique.

1.B.1.3. Vieillissement osmotique

L’endommagement osmotique est observé lorsquertés ¢onditions suivantes sont rassemblées :
'immersion dans l'eau, la présence de petites oudés organiques (issues d’une réticulation

incompléte ou de la dégradation hydrolytique) giriésence de microvides préexistants ou résultants
de I'endommagement par gonflements différentiel5]1 Ces microvides qui sont des chemins

préférentiels de I'absorption d’eau, constituerg peches d’eau lors de vieillissement hungieigure

1-22) [120].
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Figure I-22 : Schéma des étapes successivesfdentation d’'une cloque [120]

Quand il est induit par la dégradation hydrolytiglee phénoméne est lent. Les petites molécules
organiques se dissolvent préférentiellement dass peches d'eau et augmentent la pression
osmotique. Dans le cas d’'un composite, le mécanagsn®tique semble étre localisé essentiellement
au niveau de l'interface fibre-matrice et entrail@edécohésion. Farrar & al [126] ont conclu que la
pression osmotique a l'interface époxy/verre-E aatsine poche de pression est due a la présence
d’ions alcalins ou alcalino-terreux, Ca+ ou K+ pgoant du verre et a la présence d’'impuretés venant
du durcisseur n'ayant pas réagi. En outre ils eelatjue la conséquence de la présence de ces poches
est la perte de la capacité de transfert de chhiglesorption d’eau engendre dgenflements
différentiels et a long terme, I'endommagement de linterfad@etmatrice du composite. Ce

vieillissement a été en particulier observé sur amaposites a matrice polyester insaturé dans des
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applications nautiques [120]. Il est décrit danditt@rature que ce phénoméne constitue dans les
matériaux thermodurcissables a fonctions esteroisigme important. Or, il semble que les matériaux
vinylesters soient beaucoup moins enclins a ce typedommagement en immersion dans l'eau a
100°C [9].

.B.1.4. Vieillissement humide des fibres

Suite a I'’éventuel endommagement de linterface fileres de verre sont exposées a la corrosion et
sont ainsi fragilisées entrainant des fissuratBrsceptibles de se propager et d’entrainer la meiptu
L’absorption d’eau a la surface du verre se carsetéar I'hydratation des oxydes alcalins présents
dans les formulations méme les plus résistantesneocelle du verre-E : il y échange d’ions alcalins
(Na"). La dégradation hydrolytique de la fibre peueé&étectée facilement par I'analyse du milieu
avec le relargage d’ions caractéristiques. L'eaodie semble dégrader la structure silice avec des

groupes hydroxyles libres qui se forment. Les iéastsont rapportées par Ishai [127] :

Si-O-Na+HO > SiOH + (Na ,OH)

Si-O-Si + OH > SiOH + SiO

SiO + HO > SiOH + OH
Les mécanismes fondamentaux de l'altération dueveont donc, I'échange ionique, phase pendant
laquelle les cations sont remplacés par les prottengeau (lixiviation) et I'hnydrolyse des ponts
siloxanes (réaction réversible, le pont pouvaresendenser). Dans 'eau, ces réactions entralaent
basification progressive du milieu. Chu & al. [128)t suggéré que linitiation des piglres de
corrosion a la surface des fibres sont dues arta ge Na. La figure suivanteRigure 1-23 résume le
principe d’extraction ionique et reflete les consgces d'un tel phénomeéne sur une fibre de verre.

L’échange ionique induit des contraintes de tracga surface amenant une rupture « en hélice » (le

coeur de la fibre sain se distingue de la couronmrie gerre est lixivié).

E-GLASE

)
Center Intack =

L]

Figure I-23 : Principe et conséquences de I'exti@tionique [129]
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En conclusion, I'eau peut potentiellement attaquer
- lafibre en dégradant sa résistance

- la matrice en la plastifiant, la gonflant, la nadissurant ou encore en

I’hydrolysant

- l'interface entre la fibre et la matrice par gtia hydrolytique ou par

pression osmotique [130].

Le vieillissement hygrothermique des matériaux cosites peut donc avoir des effets multiples,
comme on vient de le voir, réversibles (plastifimatde la matrice et gonflements différentiels) et
irréversibles (hydrolyse et microfissuration). Qmedifications sont contrdlées par de nombreux
parametres : la structure chimique de la matriee ®a sensibilité vis-a-vis de I'hydrolyse ainsequ
son degré de réticulation ou encore le taux degitéroLa qualité de l'interface fibre-matrice est u

parametre déterminant dans les mécanismes d’endgemnast par diffusion de I'eau.

[.B.2. Modeles de diffusion

Il existe un grand nombre de modéles rendant coohpterocessus de diffusion de I'eau a travers la
matrice et le composite. Le suivi de la cinétiqadast par analyse gravimétrique qui consiste agla

les échantillons en immersion dans I'eau ou dassdeeintes de vieillissement saturées en humidité
a température fixée et a suivre I'évolution de Imasse au cours du temps. Ces essais de sorption
d’eau permettent d’obtenir au moyen de modélisatites deux caractéristiques principales du
matériau soumis a un vieillissement humide : fudivité ainsi que la masse a saturation de I'eau
dans le polymére. Dans la plupart des études, ibfifgpothése d’un processus de diffusion fickien

[1, 9, 58, 131]; méme si d’autres modeles sont@sép dans la littérature [132-134].

1.B.2.1. Fick

Il est fondé sur I'hypothése selon laquelle le ftlgau pénétrant dans le matériau est proporticaunel
gradient de concentration. Selon cette hypothésgsdrption d’eau va évoluer jusqu’a un équilibre.
La proportionnalité entre le flux et le gradientamcentration donne la deuxiéme équation de Fick
dont la résolution permettra de calculer la cinéigi’absorption. Cette équation est de la forme
(Equation 1-10 :

Equation I-10 : §C/St= Div(D*Grad(C)) ( dC/dt=D (dC?/dx?) a une dinsan)
Pour résoudre cette seconde loi de Fick , plusiegpsthéses sont soumises : la diffusion se faitda
une plague plane d’épaisseur trés faible par rapgpdet longueur et a la largeur (pour négliger les
effets de bords) ; d’autre part, le matériau egttape, la diffusivité est indépendante de la dioecde
diffusion et le coefficient de diffusion est supgadependre uniquement de la température et donc

indépendant de la concentration.
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La solution de I'équation précédentéq(ation 1-10 pour une plaque plane mince homogéne et

isotrope est ainsi connuEduation 1-17 :

e - 2
Equation I-11 : = =1 32 1 ~De@n+1 77t
M & (2n+1)2 7

avec M, masse d’eau a saturation, D ccefficient de diffugibh épaisseur de la plaque. Cette relation
se simplifie, aux temps courts, pour décrire laipdméaire et donner le coefficient de diffusibn
(Equation 1-12 :

= ; Mt
Equation I-12 : [
'\/_

avecM; la masse d’eau absorbée au tempsstmasse d’eau absorbée a saturativicpefficient de

diffusion eth I'épaisseur de I'échantillon.

Aux temps longs, I'équation devierEquation 1-13 :

Equation 1-13 : ﬂ L(Dtﬂj
a " Ms 772

La mesure expérimentale de Mt au cours du tempagiet’accéder a la diffusivité D et a la valeur a

saturation Ms. On détermine d’abord graphiquem&prds la courbe expérimentdfégure 1-24) la
masse absorbée a saturation Ms puis le coeffiderdiffusion D grace a I'approximation faite aux

temps courts.

Mit (%)

M —————= o ———

Tamps ofaxn csdion

Figure 1-24 : Courbe de sorption fickienne

REMARQUE. — Quantification des effets de bords :

La diffusion d’'eau a l'intérieur d'un composite peut plus étre considérée comme la solution d'un
probleme monodimensionnel lorsque la géométrieedhantillons fait intervenir des grandeurs telles
que h/l ou h/L > 0,1 ou h, | et L sont I'épaisselar)argeur et la longueur de I'éprouvette. Dans ce
cas, les calculs de diffusion doivent faire ingv des effets de bords et s’effectuer dans l&s tr
dimensions ; a moins que les cotés des échantiflersoient protégés pour limiter la diffusion pes |
faces latérales. L'influence des effets de bordsendait sentir que sur la valeur du coefficient de

diffusion apparent D qui ne peut plus étre assiraild,, coefficient de diffusion perpendiculaire aux
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fibres. Les phénomenes de diffusion sont différeatsn que les fibres sont paralléles;D@u

perpendiculaires () a la surface [135].

1.B.2.2. Langmuir

Le modele de Langmuir considere que I'eau se treaus deux phases dans le milieu de diffusion :
une premiére phase de molécules d'eau libre dasdiffmais qui peut se lier a des sites spécifiques
selon la probabilité¢ et une seconde liée aux sites actifs qui peubéeer selon la probabilité [136].

En conséquence, deux nouveaux parametres sonegjauta loi de diffusion fickiennef3 qui
représente la probabilité pour une molécule d’'dae e se lier el la probabilité pour une molécule
d’eau de la phase liée de se libérer. La prise asens’écrit alors selon I'équation suivariguation
[-14).

w o~ (n+D)77Dt/ 4 L _
[y e e A

Equation I-14 : Mt - B 8
Ms y+p3 7

De la méme facon, la courbe d’absorption d'une ydadjépaisseur h est composée de deux parties :

> pour les temps court&uation 1-15:

- . Mt 1% Dt 4
Equation I-15: — = —
Ms y+B\ h Jm

> pour la saturationgquation 1-16 :

| -Dt 772
Equation I-16 : Mt _1__ ¥V e M - Y« e )
Ms y+p y+p

Le modele a été appliqué avec succes par Ghorl3dl [dur un composite a matrice vinylester

renforcée de fibres de verre-E immergé dans I'ed°g.

.B.2.3. Interface diffusive

Le Bris [138] propose de modéliser le réle préféedndes interfaces dans la propagation de
’humidité dans les composites unidirectionneldposeune loi appelée, loi d'interface diffusive,
construite par des techniques asymptotiques & pautie cinétique de diffusion fickienne. La mise e
ceuvre numérique de cette loi passe par un traitepanéléments finis. Cette modélisation a été
confrontée a des résultats expérimentaux obternugesucomposites polyester/fibres de verre-E et
époxy/carbone immergés dans de I'eau distillée &€ 4Q’introduction d’'un coefficient de diffusion

interfaciale permet d’approcher de fagon tres fgasiante les valeurs expérimentales.
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1.B.2.4. Ecart aux modéles

1.B.2.4.1. Expériences

Pour Woo & al [131] la diffusion de I'eau dans desnposites époxy renforcés de fibres de verre-E
est fickienne (portion linéaire des courbes deepds masse avec un pseudo-palier d’équilibre); une
absorption préférentielle de I'eau a l'interfadaréi-matrice a été notée. Pour Thomasson [58] ekZin
[1] dans le cadre de I'étude de systéeme époxyotation aux temps courts est aussi fickienne.
Cependant il est possible d’avoir une déviation smps longs. Ce type de comportement a été
rapporté par Chateauminois [133, 134] sur des syseépoxy/amine, et cette déviation est d’autant
plus marquée que la température est élevée. Pnéaigee pour Chateauminois [133] les conditions de
vieillissement sont plus sévéres (immersion a 9p&@dant 500 jours) que celles de Zinck [1] et
Thomasson [58] (immersion & 60°C ou 80°C pendaft jibbrs et a 23°C avec 100% HR pendant
2500 jours, respectivement). Dans le cadre ded&tile résines vinylesters de différentes strucemes
particulier DGEBA et a taux de styréne variablen&a [9] a observé un comportement fickien sur
ces éprouvettes placées dans une enceinte dessmiflent saturée en humidité (95%HR). Mais il
apparait aussi que la courbe de sorption s’écatadoi de Fick pour des composites a matrice
vinylester renforcée de fibres de verre-E exposdsséconditions séveres de vieillissement [139% Ce
écarts peuvent étre engendrés par des phénoméanesadtion des molécules libres, de décohésion
fibre-matrice ou méme d’hydrolyse des fonctiongessf140], dans tous les cas par des dégradations
chimiques irréversibles.

Pour justifier la déviation du comportement fickiaferdu [141] parle d’une fixation d’eau sur les
sites polaires crées par les phénoménes d’hydralysein de la matrice, et d’autres auteurs mettent

en cause l'interface fibre-matrice comme chemirigueitiel de diffusion...

1.B.2.4.2. Idées préventives

Lee [142] a proposé d'effectuer un cycle (absorptidésorption et une réabsorption) afin de
déterminer les véritables caractéristiques d’alisnrplans le cas de résines vinylesters et de se pa
assister, par exemple lors de la premiere absorptio une post-condensation de la matrice
thermodurcissable qui n'aurait pas atteint son @eafg réticulation maximum. Si une dégradation
irréversible a lieu, il est difficile de mesures lparamétres de diffusion. Enfin, il n’est pas éwidde
pouvoir juger des phénomeénes présents a partoalgbes de sorption expérimentales des composites
mélant ceux de la matrice, des fibres et de I'pttase fibre-matrice. Morri [143] a proposé de memtr
I'influence de l'interphase dans le cas d’'une résimylester renforcée de mat de verre en suivemt |
variations de masse de la résine pure et du coepesiparalléle pour estimer le comportement de
I'interphase. Ce résultat montre que des chemié&mntiels d’absorption d’eau sont créés lorsque
les décohésions interfaciales apparaissent. llsamri pu conclure sur I'importance de linterface

fibre-matrice dans I'amélioration de la résistaad&au.

46




Chapitre | Bibliographie

Par ailleurs, Merdas [144] montre que le paramggréinent concernant I'absorption d’eau n’est plus
la fraction massique d’eau a I'équilibre qui vaaieec la température mais la solubilité de I'eausdan

polymére. Cette solubilité est évaluée en considéadoi de HenryEquation 1-17.

. _ C
Equation I-17 :S=—

P

avecP la pression de vapeur saturante de I'eau a laédmatyre expérimentale d’absorptionta

concentration de I'eau a I'équilib(&quation 1-18) :

. . W . Ms
Equation 1-18 :C = W15 ouWws =

0.01¢ 1+ Ms

avecps la masse volumique a I'état hydraté.

1.B.3. Différentes approches des mécanismes dilisseiment

Pour avoir tout le bénéfice des renforts hautegoerdince, la matrice polymére doit garder ses
propriétés physiques initiales sur un large domdméempérature et en environnement humide. Dans
le cas des matrices thermodures, ces pertes deigiésprésultent de I'absorption d’eau lors d'une
exposition a un environnement humide, pertes daesepemple a la plastification. La diffusion de

molécules d’eau peut étre considérée selon plusapproches qui sont plus ou moins distinctes.

1.B.3.1. Approche « volumique »

Elle néglige I'existence d'interactions spécifiquestre I'eau et les sites hydrophiles du réseau et
propose que la concentration d'eau a I'équilibré gouvernée par le volume libre ou que I'eau

occupe essentiellement les microvides ou autresuti@morphologiques dans le réseau polymere qui
offrent des chemins préférentiels de diffusion F149]. Thomasson [2] a observé que la vitesse de
sorption et la saturation en eau des compositessfile verre-E/époxy dépendent principalement du
taux de vide. Cette dépendance est si forte queélsence de 1% de microvides seulement suffit &
plus que doubler la quantité d’eau absorbée (Atte approche évoque la présence possible de
plusieurs molécules d’eau agglomérées (clustersy dies volumes disponibles entre les chaines
macromoléculaires du réseau 3D [146]. Cette hypetlte formation de clusters se trouvent réfutée
par certains auteurs qui avancent comme argunumsies simulations de pénétration de I'eau dans
des réseaux époxy montrent que la formation de rdiro@ trimere est impossible du point de vue

énergétique [148] et, que cette eau libre présainten pic de fusion vers 0°C sur les analyses

calorimétriques de polymére vieilli, ce qui n'esisde cas [149].

1.B.3.2. Approche « structurale »

Elle fait appel a I'hydrophilie H du réseau polyméte nombre de sites hydrophiles de la matrice

polymere capable d'établir des liaisons hydrogame des molécules d’eau influence I'importance de
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I'absorption d’eau au sein du réseau macromoléeutie la matrice du composite [120]. On peut alors
estimer le pourcentage massique maximum d’eau ladsoa partir d’'une régle empirique pour
laquelle on a défini une unité structurale représ@re de la structure polymere (unité monomere) de
masse molaire M absorbartmoles d’eaufquation I-19.

. Ms(%6) M
Equation I-19 :H =270 =37y,
q 1800 Z

ou H estle nombre de molécules d’eau dans I'unité monomdsde taux d’absorptionM la masse
molaire de I'unité monomeérey; le nombre de groupements de type i dans l'unitGanere eH; |
nombre de mole d’eau absorbée par mole du grougetedgpe i.

La contribution d’'un groupement donné est supposdEgpendante de son environnement structural, il
existe donc des valeurs « universelles » dded groupements chimiques hydrophiles. Les valdeirs

Hi ont été rapportées par Van Krevelen pour unagerhombre de groupements couramment
rencontrés dans les polymeres a 25°C pour différdegrés d’humidité [150]. Ainsi;Marie de 0 pour

les groupements hydrocarbonés ou fluorés, a 1mol&s d’eau par moles de groupements capables
d’établir des liaisons hydrogéne fortes (alcoolsjides, amines, acides); et prend des valeurs
intermédiaires (0.1 a 0.3) pour des groupements de polarité mayésthers, esters, cétones).

Le calcul de H peut s’'avérer difficile. L'hypothésie base (indépendance des contributions des
différents groupements) n’est plus valable dansake des réseaux époxydes. Des liaisons hydrogéne
internes entrent en compétition avec les liaisoydrdgene époxy-eau. Cette difficulté peut étre
contournée en considérant des unités structugaliesnglobent les groupements en interaction [151,
152]. On peut ainsi prédire la concentration en aaliéquilibre M(%). Une classification de
I'hnydrophilie a été tentée pour différents réseéliableau I-3 [153]. Les systemes vinylesters sont

moins hydrophiles que les systemes époxys.

Tentative classification of network hydrophilicities

Family Examples W_. (293 K)

Very low hydrophilicity Polydimethylsiloxane Typically = 0.5%
Polyethylene
Polystyrene co divinyl

benzene

Low hydrophilicity Many styrene crosslinked UP 0.5-1.5%
Some styrene crosslinked Increase with ester
vinylesters concentration
Some anhydride crosslinked
epoxies

Moderate hydrophilicity Some vinyl esters 1.5—3%
Amine crosslinked epoxies of Increases with
relatively low crosslink alcohol or amide
density concentration
Some polyimides

High hydrophilicity Amine crosslinked epoxies of = 3%
high crosslink density (TGAP,
TGMDA)

Many polyimides

Tableau I-3:  Classification selon I'’hydrophilie déférents réseaux polyméres [153]
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Dans le cas de matrices polyépoxydes [2, 154flW@mnce de la nature de I'agent durcisseur et de la
stoechiométrie a été observée. Un excés d'agemuliaati se présente comme une introduction
supplémentaire de groupes polaires libres qui a ponségquence une absorption d’eau supérieure.
Les molécules d’eau peuvent étre sorbées sur legam’ayant pas réagi. Les matériaux vinylesters
se comportent plutdt comme les réseaux époxy-andaes lesquels la concentration d’eau a
I'équilibre est pratiquement constante (indépeneldetla température) et dépend principalement de la
concentration en sites hydrophiles [141]. Notons s réseaux époxy-amine possedent une reprise
d’'eau beaucoup plus élevée que celle des réseayesters, en raison de leur concentration
importante en groupements polaires.

De récentes études [144, 155] montrent que le ndrdbrmolécules d’eau absorbée est plus faible
que le nombre de groupements polaires et qu’il amenpseudo paraboliquement avec ce dernier.
Une explication possible est que dans les complprésnére-eau, I'eau peut se lier deux ou trois
fois. Ainsi un site hydrophile est composé de deom, trois groupements polaires voisins. La

diffusivité est donc globalement une fonction désgante de I'hydrophilie.

1.B.3.3. Approche « interactionnelle »

Selon elle, les molécules d’eau ne sont pas cor@ntans les défauts morphologiques ni réparties
au hasard mais fixées sur des sites hydrophilagpiérs (fonction hydroxyle, amine, ester....)leE

est basée sur des observations spectroscopiquésngéitat de I'affinité polymére — eau par liaison
hydrogéne fortes. Antoon & al [156] ont montré paalyse IRTF que I'eau absorbée dans les résines
époxy interagit avec les groupes polaires en afades vibrations des espéces polaires dansiterés
par I'intermédiaire de liaisons hydrogene. lls ment également que pour un vieillissement a 28 et

80°C a 100%HR, les interactions eau-matrice somrsibles.

Il est intéressant de noter que dans I'approcha@umique » le comportement du systéme eau-résine
est principalement contrélé par I'état physique dolymére tandis que dans I'approche
« interactionnelle » et « structurale», la struetchimique joue un role prédominant. En se réféaant
ces approches, différents travaux [145, 146] swedéque I‘'eau absorbée dans les polyméres est
généralement divisée en molécules libres et liges.molécules d’eau qui sont contenues dans le
volume libre du polymére et qui sont relativementibres de circuler a travers les microvides,
sont identifiees comme libres ; tandis que les maléles d’eau qui sont dispersées dans la matrice
polymere et rattachées aux groupements polaires daolymeére, sont désignées comme liées. Ceci
est la base du modéle cinétique de LangmuiZhou [157] a étudié la nature des liaisons entse le

molécules d’eau et la matrice résine époxy. Il glestjueles liaisons sont de deux types

- type | :la molécule d’eau forme une liaison hydrogene avée réseau de la résine et a
une énergie dactivation faible, elle est facileméndésorbée; c'est plutdt un

plastifiant,
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- type Il :la molécule d’eau forme plus d’une liaison H et ane énergie plus élevée,
elle se désorbe difficlement et on peut parler dm pont entre segment de chaines
ayant pour résultat une réticulation secondaireLa quantité de liaisons type Il dépend
fortement de la température et du temps d’'immersigns haute est la température et
long le temps d’exposition, plus I'on a de liaisdye II.

Zhou [157] donne des énergies d’activation desdias H simple de I'ordre de 40 kJ/mol ou multiples
de l'ordre de 60 kJ/mol. Dans le cadre de cettethgse alternative, Plueddemann [158] suggérait le
réle bénéfique de l'eau a linterface en établissan état de liaison hydrogene dynamique.
Tcharkhtchi & al. [155] ont émis I'hnypothése glgetransport des molécules d’'eawau sein de la
matrice époxy/aminest cinétiguement gouverné par I'équilibre des ass@tions-dissociations
eau/polymere.Les étapes élémentaires de la diffusion de I'ewvent étre schématisées comme
suit :

[H20-P]> H,0 +P (1)

H,0> P, a R (Il
H,0+P,>> [H,0-Py] (lll)
[H,0-P5]> H0+ P...

ou H0 représente une molécule d'eau; PR des sites polaires hydrophiles voisins eiOHR] le
complexe eau polymere lié par liaison hydrogéenashiil est possible d'imaginer gue diffusion
n'est pas fortement influencée par la mobilit¢é moléulaire si la vitesse de dissociation du
complexe eau/polymere (étapeebt plus lente que la diffusion de I'ealfétape Il ou les molécules

d’eau diffusent d’'un site hydrophile P1 & une a#2eproche voisin).

Cette absorption d’eau peut se concevoir selonl’qneconsidére la matrice seule mais également
l'interface fibre-matrice avec I'ensimage. La stadihydrolytique de I'agent de couplage induitleel
de l'interphase. Théoriquement, I'agent couplanitpeagir chimiquement avec le verre par des
groupes silanols et avec la résine par des groapgsofonctionnels qui sont compatibles avec la
chimie de la résine. Cette vision simpliste ne uagas la réalité d’'une structure plus complexe
multicouche. Le role que jouent ces phases dan®liaration de la durabilité n’est pas bien compris
Il est bien établi que les agents de couplage fotmes liaisons siloxanes (Si-O-Si) avec les sedac
minérales. Il n’est pas évident que ces liaisomgrdmient & la résistance a l'attaque de I'eauqués
ces liaisons siloxanes ne résistent pas a I'hydeo(les liaisons covalentes siloxanes sont hydéelys
par I'eau en silanol avec une énergie d’activatierd8,8kJ/mol, I'hydrolyse peut étre catalyséeyvar
environnement acide ou basique et avoir une énetgietivation autour de 25kJ/mol ce qui est
comparable a la force d'une liaison hydrogene) [19% réaction d‘hydrolyse des liaisons
siloxanes est un équilibre entre la rupture etolanftion de ces liaisons a linterface en présence
deau : Si-O-Si + D < Si-OH + HO-Si
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Plueddemann [158] considére ce mécanisme commesiiélee Ceci a été observé par Shih [160] par
spectroscopie Raman [161], et par Ishida & al [16&] IRTF. Ces derniers ont étudié la stabilité
hydrolytique de I'agent couplant silane a fonctiamyl sur des fibres de verre-E. Les groupes si&ano
formés par I'hydrolyse des groupes siloxanes oéitdétectés dans le spectre de différence dans le
domaine 930-840cihdd au mode de vibration Si-O des groupes Si-OH.

L’équilibre de la réaction est d’'une importance eoa¢ dans la performance des fibres de verre
ensimées et par la dans celle du composite. Plogaite [53] a fait état de trois conditions pour
maintenir les liaisons en présence d'eau: un mainde liaisons Si-O-Si formées au départ, un
minimum d’eau pénétrant a l'interface et une strretpolymere qui maintient les silanols a
l'interface, c’'est-a-dire le développement d'uneas polysiloxane tridimensionnel grace a la tri-
fonctionnalité des silanes lors de la condensatien oligoméres. La spectroscopie IRTF a été
appliqguée a I'étude de la stabilité hydrolytiquel'ddgerphase en suivant les changements structurel
au cours du vieillissement. Ishida & al [161] onbntré que la résistance a la désorption est bien
influencée par le degré d’'organisation de I'interp et la solubilité des oligomeres silanes daasl!’
Une résistance remarguable est obtenue avec waurdBepolysiloxane étendu. Rappelons qu'il existe
un gradient dans la structure de l'interphase pépen premier par Schrader [57, 59]. Ishida & al

[161] ont montré que c'est le type de gradientdgierminera la stabilité hydrolytique de l'intergba

En conclusion, les réseaux thermodurcissables peuweragir avec les molécules d’eau, dont
peuvent résulter des modifications morphologiquaesature des interactions eau-réseau a fait ltobje

de nombreuses dans les années 1980 avec I'hypatbdaealualité eau libre/eau liée.

[.B.4. Effets de I'eau sur les réseaux

Aprés les mécanismes physico-chimiques mis engeudu vieillissement, les conséquences sur les
propriétés des matériaux sont d'un intérét primadrdpour mesurer I'ampleur des effets du

vieillissement.

1.B.4.1. Evolution de Tg

Un environnement hygrothermique a généralement péfet une diminution de la température de
transition vitreuse du matériau changeant sa tesyér de service, mais un effet inverse de post-

réticulation peut se produire.

.B.4.1.1. Plastification — Lois Tg humide

La plastification est une conséquence de la diffugit donc un effet du vieillissement se traduisant
par la diminution de la température de la trangititreuse. Pour des époxydes réticulées par des
amines la chute de Tg peut théoriquement attei@@ra 40°C pour des systemes adsorbant 2 & 3%

d’eau, et dépasser 80°C pour des systémes abspibarde 6% [163, 164]. Cette modification de Tg
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reflete le degré de plastification de la matricéestinteractions eau/résine qui se produisent t&ns
matériau. Dans la littérature, il existe trois gatges de modeéles de la plus simple loi des méknge
(Fox,1956) [165] a des approches mécanistiques gaisrées basées soit sur la théorie du volume
libre (Kelley et Bueche, 1961) [166] soit sur I'eyie (Couchman et Karasz, 1978) [167].

<+ Modeéele de Fox

Le modéle de Fox est une simple loi des mélangesrse d’abord appliqué sur des mélanges
binaires Equation 1-20).
Wi W2

+

Equation 1-20 : L _w,w
Tgre Tg Tge

Il a été ensuite appliqué a des systémes polyntiitesit ou Tg,, Tg et Tg sont les températures de
transition vitreuse du mélange polymere/diluantpdlymére et du diluant respectivement;; et/ w

sont leur fraction massique respective au sein élamge.

K/

s Modele de Kelley-Bueche

Le modéle de Kelley et Bueche s’appuie sur la tieéaw volume libre : au sein du réseau, un volume
est disponible pour des « mouvements coopératifs segments de chaines comportant plusieurs
motifs monomeéres. Fréguemment, ce modéle de K8lmehe Equation [-2) est utilisé pour

prédire la Tg des polymeéres exposeés [146, 163,. 168]

. + -
Equation I-21 :Tg = apVoTop + (1~ Vo) Tod etVp = o 1
apr+0'd(1—Vp) 1+(,0d)( 0,01IM)

ou Ty, est la température de transition vitreuse du pétgnsec, Jy celle du diluant dans notre cas
I'eau soit 4°C;o, etagy les coefficients de dilatation thermique du polyeng.10° °C*) et du diluant
(4.10%C") et V, la fraction volumique de polymeére qui est reliedaaquantité d’eau absorbée a
I'équilibre M et ap,, etp. les masses volumiques de la résine et du composite
Pour un systeme époxy, Browning [163] utilise ueftioient de dilatation du polymére éposty de
3,78.10" °C*, tandis que Zhou [169] estime le coefficient- 4,5 4 6,1 .16°C™; tous deux avec une
température de transition vitreuse de diluant egiFrTQea, de 4°C ety =4.10% °C?. Les résultats
issus de ce modele relatif au volume libre doniestvaleurs satisfaisantes pour certains proches de
10 & 29°C par pourcent d’eau absorbée comme olesesu# des systémes époxy [170, 171] mais |l
s'appligue mal a d’autres [169].
Cette relation peut étre simplifiée par la régleSimha-Boyer [172] aveaTg=constante, ainsi on a
I'équation suivanteEquation 1-22:

1 1 1

Equation -22 :i =—— +AV o0 A= ——-——_
Tg To T To

52




Chapitre | Bibliographie

Le calcul mené sur des réseaux industriels a gainra&st en bon accord avec les données

expérimentalesTableau I-3 [153]. Notons qué& correspond au gonflement lié au volume, V.

Network e Tl AWK TR AT
UP-styrane 0.010 375 57 x 1077 367 B
Flexibilized epoxy-anhydride 0.008 340 54x10~° 335 5
Vinyl ester 0.0As 395 BB« 10°* 3R2 13
Aliphatic epoxy-amine 0040 270 4B« 1077 287 13
Aramatic apoxy-amina® 0.025 480 B2x10"" 429 31
Aromatic epoxy-amineg® 0.060 520 G4x1077 433 &7

"DGEBA-DOM network,
ETGMDA-DDS network.
Tableau I-4 :  Calcul de la plastification de difédits systémes industriels par la relation de Simha-
Boyer [153]

Cet exemple montre l'effet de la plastification @uigmente avec le pourcentage d’eau mais aussi
avec la température de transition vitreuse initdlepolymeére. L’effet est léger dans les réseaux de
faible polarité (polyesters et époxy-anhydride),edt limité pour les époxy de faible Tg et les
vinylesters mais important pour les époxy a Tg&efchute de 87°C pour F47°C).

< Modeéle de Couchman et Karasz

Ce modele basé sur des considérations entropigdégue une baisse de Tg de 15K par pourcent
d’'eau absorbée pour un systeme époxy/eau [173% &llKarasz [170] ont utilisé sur une série de
résines époxy ce modele qui montre un bon accard Bes résultats expérimentaux: les systémes a
faible Tg et relativement ha&iCp montrent une diminution de 8-9°C par pourcee@d’ absorbée
tandis que les systemes a Tg élevée de plus fADfe une réduction de 13-15°C par %mass. est
observée. L'équation de Couchman-Karasz est wiilméir prédire la Tg humid&gquation 1-23 :

Xt ACPL.Tgr + X2.ACp2.TQ2

Equation 1-23 :Tg = xt.ACpL+ X2.ACP2

ou 1l et2 font références au polymeére et a I'eau respecevem est la fraction massiqudCp le saut
de capacité calorifique a la température de tramsititreuse Tg. Dans la littérature [87, 170, 154
trouveACp eau= 1,94 J/(g.K) pour une g 133K (-140°C).

REMARQUE. — La Tg du diluant (eau) annoncée differe dan#tirature selon les auteurs. Ceci est

ainsi un inconvénient majeur de ces modélisatianslépendent fortement de la valeur,g

1.B.4.1.2. Réticulation secondaire ou post-rétitiata

Dans certains casa plastification du réseau par I'eau permet aussidans une autre mesure au

systéme de finir de réticuler. Le mouvement des petites molécules est alorsittagiar le
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vieillissement humide qui introduit de la mobilittes derniéres molécules de prépolyméres qui
n’avaient pu réagir, vont pouvoir se combiner. Bateurs ont observé au cours du vieillissement ce
phénomene de post-réticulation sur des systémesydd3, 175], tout comme sur des résines
vinylesters [176]. Ghorbel & al. [137] observenixesur un systéme vinylester une baisse de Tg dans
les premiers temps de vieillissement suivi d'ungnaentation de Tg lorsque le matériau est a
saturation. Ainsi ces deux phénomenes concurrergelcaractérisent par une densité de réticulation
stable a long terme. Il ne faut pas confondre ée®phénomeénes en ordre inverseé : une augmentation
de Tg due a un phénoméne de post-cuisson du matéaigant pas atteint sa conversion maximale ou

le phénomene de plastification n'est prépondérantre fois le réseau totalement réticulé.

Ces différentes observations montrent toute l'ingoore de bien connaitre I'état initial de nos
matériaux avant tout vieillissement. En particylierchoix de la stcechiométrie et des conditions de
cuisson optimisées sont primordiales étant donifuence de ces derniers paramétres sur I'état de

réticulation.

.B.4.2. Gonflement

La diffusion d’eau dans un réseau s'accompagne ldys souvent d’'une variation de volumeOn

peut supposer que la variation de volume est égaleolume d’'eau absorbée selon une loi additive
des volumes ; or le volume d'eau absorbée est mupéau gonflement mesuré généralement [146,
177, 178]. Adamson [146] a postulé que le transperteau sous Tg est un processus en trois phases
dans lequel les molécules d’eau absorbée occupgmeeier lieu le volume libre. En effet, aux temps
courts de vieillissement, le volume de gonflemesttieférieur au volume d’eau absorbée (région 1).
Les molécules d’eau se déplacent dans le volume, libexercant quasiment pas de contraintes. Le
volume d’eau non-liée absorbée ne contribue pas aingonflement et il est tres proche de la valeur
théorique de volume libre dans les polyméres sausld 'ordre de 1/40. Une fois le volume libre
rempli, les molécules d’eau vont se lier par liasdydrogéne aux sites du réseau polymeére. Les
interactions eau/polymere vont rompre les liaisorisrchaines permettant I'expansion du réseau
polymere. La figure suivant&igure 1-25 représente le volume de gonflement en fonctiomalume
d’eau absorbée. Le volume de gonflement de la eés&t approximativement égal au volume d’eau
absorbée (région Il), ainsi I'eau liée induit lenffement [155]. Enfin, les molécules d’eau entrent
dans les régions réticulées en masse (régionLfdcart a la droite de la loi additive permet une

estimation du volume libre.
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Figure 1-25 : Evolution du volume de gonflemenfamction du volume d’eau absorbée
pour une résine époxy immergée a 74°C [146]

1.B.4.3. Evolution des propriétés mécaniques

Au-dela de I'évolution de la mobilité moléculaireé du domaine de service qui en découlent, les

propriétés mécaniques sont touchées par le vaalient. Le vieillissement humide est susceptible

d’affecter chaque propriété (module, contrainteatbengement) selon des mécanismes complexes. La
durée de vie en fatigue des matériaux compositedoeement abaissée suite au vieillissement

hygrothermique [179-181].

Il apparait communément une baisse de rigiditéeetahtrainte a rupture des polyméres sollicités en
traction lors du vieillissement. Pour des systed@sxy [182-184], une baisse de la rigidité dans le
sens transversal et en cisaillement (sollicitatiors axes) des composites unidirectionnels estestuv
observée. Dans certains cas (Ghorbel [182]), ledufes et la contrainte & rupture diminuent; dans
d’autres cas (Dewimille & al. [183]), les modulestent constants et la contrainte a rupture diminue
La variation de ces paramétres peut encore dépeledreonditions de vieillissement. Bonniau [184]
étudie I'influence de I’humidité et de la températsur la contrainte a rupture lors d’essais dgita
simple (éprouvettes haltéres) effectués sur depaosites tissu de verre-E & matrice époxy/diamine. |
fait I'nypothese d’'une concentration limite, copeadant a des humidités relatives de 60-70%HR, en
dessous de laquelle aucun endommagement imporanatériau n'est détecté et cela quelle que soit
la température. En milieu liquide, la concentratiionite étant toujours dépassée, I'endommagement
évolue de maniére thermoactivée en fonction du serbg plus, il note qu'on ne peut pas relier
directement la quantité d’eau absorbée et I'impmgade I'endommagement. L'essai de traction
transversale sollicitant la matricéa baisse du module transversal peut étre attribuéeau
phénomeéne de plastification de la matrice par les a¥cules d’eau De mémela chute du module

de cisaillement caractérise la dégradation des lisbns fibres/matrice
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Dewimille [185] a étudié I'évolution des propriétéa flexion sens longitudinal en fonction de la
température et de la quantité d’eau absorbée demcamposites fibres de verre & matrice €époxy.
Dans tous les cas, ce module est insensible aurigioms ; la rigidité étant donnée par les fibRes.
contre, il est constaté une diminution de la résist a peu pres proportionnelle a la quantité ddau
qui peut aller jusqu'a 25% pour des quantités d’dau’ordre de 2%. De plus, pour 0,5% d’eau
absorbée, la baisse de la résistance est faiblerdee de 7% pour toutes températures infériedres
80°C.

La compréhension des effets réversibles et irrédslessde I’humidité sur les composites renforcés de
fibores de verre est indispensable pour évaluer leenformance. Il y a plusieurs modes |de

vieillissement hygrothermique dans les composizens tous les cas, il ressort que deux criteres
jouent un role signifiant : I'affinité de la matecavec I'eau généralement attribuée aux groupes

polaires (hydrophilie) et la vitesse de pénétratlerfeau dans le matériau (diffusivité) [144].

Conclusion du chapitre I.

Dans la premiére partie, nous avons répertoriéniésanismes d’adhésion et les réles des interfaces.
L’état de l'art sur les interphases montre que tditité moléculaire est un parameétre pertinent pour
discuter de leurs structures, de leurs organisaitieinde leurs évolutions. L'analyse mécanique
dynamique est adaptée pour une réponse globalerdpaosite, alors qu’une réponse a I'échelle locale

nécessite une technique basée sur le principed&@/, telle que la microanalyse thermique.

La seconde partie recense les mécanismes phydimigales a I'origine du vieillissement humide
ainsi que leurs effets. Les pertes de proprietésersibles du composite pendant I'exposition a
I'environnement humide peuvent étre attribuéesudipurs types de dégradations irréversibles de la
fibre, de la matrice et de l'interface fibre-madrif69]. Les pertes de propriétés réversibles pauven
elles étre une conséquence de la plastificatioia deatrice, qui a généralement pour conséquence un
abaissement de la température de transition vireaffectant & son tour la réponse mécanique

(modules et amortissement).

Il ressort donc qu’une caractérisation fine desnph&nes interfaciaux par des techniques classiques
ou plus originales est nécessaire pour amélioraohapréhension des mécanismes de dégradation

dans les matériaux composites.
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