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Contexte et introduction ge ne rale 

Les matériaux composites sont constitués de deux éléments distincts, une matrice, et 

un renfort solide. Lors d’une mise à l’effort du matériau, la contrainte est transférée depuis la 

matrice vers le renfort afin d’améliorer les propriétés de l’ensemble. Ces types de matériaux 

commencent à remplacer le métal dans un certain nombre d’applications et leur introduction 

dans les pièces techniques progresse régulièrement. Les propriétés finales d’un composite 

sont fortement dépendantes des deux constituants qui le composent, la fibre et la matrice, 

mais aussi de l’interface entre ces deux matériaux. L’interface, définie comme la zone de 

contact entre deux constituants non miscibles joue un rôle clé dans les composites et, même 

si son rôle est désormais reconnu (pour la transmission de contraintes par exemple), elle reste 

complexe à observer et ses propriétés difficiles à quantifier. 

Les composites à base de matrice thermodurcissable (i.e. mise en forme irréversible) 

sont actuellement dominants sur le marché, mais doivent répondre à des règles 

environnementales de plus en plus exigeantes (recyclabilité, gestion des déchets, …) et 

possèdent des temps de mise en œuvre relativement longs. Ces inconvénients favorisent ainsi 

l’utilisation et le développement de composites à base de polymères thermoplastiques (i.e. 

mise en forme réversible). Leurs conditions de mise en œuvre sont plus propres, ils présentent 

une capacité de recyclage bien supérieure à celle de leurs homologues thermodurcissables. 

Les composites peuvent être mis en œuvre par de nombreuses techniques comme le 

moulage par infusion, le moulage par projection ou encore l’enroulement filamentaire. Un 

procédé innovant de mise en œuvre adapté aux thermoplastiques est l’injection RTM (Resin 

Transfer Molding) par voie réactive. Un mélange réactionnel complexe (monomère, activateur 

et catalyseur) est injecté dans un moule chaud pour provoquer une réaction de 

polymérisation, qui aboutira à la synthèse d’un polymère thermoplastique semi-cristallin. Ce 

procédé est pour l’instant peu étudié, et nombre de questions restent à approfondir. 

C’est dans ce contexte que s’est déroulée cette thèse, financée par le Cetim-Cermat 

dans le cadre d’une bourse CIFRE.  Actuellement, des fibres de verre sont utilisées en tant que 

renforts dans des composites à base de polyamide-6, un thermoplastique. Toutefois, dans une 

problématique de développement durable, il est envisagé de remplacer ces fibres par des 
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fibres biosourcées de viscose haute ténacité (i.e. cellulose régénérée) dont la structure est 

très proche de celle de la cellulose. L’objectif de ce projet est la compréhension des 

mécanismes se produisant à l’interface viscose haute ténacité / polyamide-6 afin de permettre 

la mise en œuvre et l’optimisation d’un composite polyamide-6 renforcé viscose haute 

ténacité par un procédé d’injection RTM par voie réactive. 

Plusieurs défis sont à relever afin d’atteindre cet objectif : 

(i) Très peu d’informations sont disponibles sur l’influence que peut avoir la surface 

cellulosique sur le processus de polymérisation du ε-caprolactame (en présence des 

catalyseurs et activateurs), sur les interactions chimiques (réactivité) ou physico-chimiques 

qui peuvent être établies à l’interface, et sur les répercussions que peuvent induire de tels 

phénomènes sur la micromécanique interfaciale et les propriétés finales des matériaux. 

L’enjeu est alors de limiter l’influence de la surface sur le procédé, si celle-ci s’avère négative.   

(ii) Les fibres et la matrice doivent être compatibles. La compatibilité dépend entre 

autres de l’énergie de surface (mouillabilité) et de l’état de surface (nature chimique) des 

constituants. C’est pourquoi la fonctionnalisation de la surface cellulosique se présente 

comme une approche intéressante pour améliorer l’interface fibre – matrice. Il est alors 

nécessaire d’envisager plusieurs types de traitements et de vérifier leur efficacité.  

(iii) C’est grâce à l’interface que les contraintes pourront être efficacement transmises 

de la matrice vers les fibres. Afin d’être capable de déterminer l’efficacité de cette 

transmission de propriétés, il est dans un premier temps nécessaire de connaître et maîtriser 

les propriétés de chaque élément de manière séparée. Il est actuellement difficile d’obtenir 

une évaluation quantitative des propriétés de l’interface (adhésion, transfert de contraintes, 

…) ou d’observer l’interface in situ. Même s’il est reconnu que l’interface possède une 

influence sur les propriétés macroscopiques des composites, cette influence est difficile à 

quantifier. Le dernier objectif est donc la compréhension des mécanismes d’adhésion à 

l’interface fibre – matrice dans les composites et leur influence sur les propriétés d’usage des 

composites résultants. 
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Afin de répondre à ces problématiques, la thèse est divisée en plusieurs chapitres.  

Chapitre 1 : Etat de l’art 

Le premier chapitre correspond à une étude de l’état de l’art qui permettra de traiter 

des propriétés physico-chimiques des renforts et de la matrice des composites, puis 

d’envisager les différents traitements de nettoyage et fonctionnalisation de la surface de la 

viscose haute ténacité. Enfin, l’interface et les techniques de caractérisation de celle-ci seront 

discutées.  

Chapitre 2 : Caractérisation physico-chimique 

Dans le second chapitre de la thèse, les propriétés physico-chimiques des fibres de 

verre, de la viscose haute ténacité et du polyamide-6 sont caractérisées. La connaissance des 

propriétés surfaciques des renforts et de la matrice permettra alors d’envisager différents 

traitements de fonctionnalisation de la viscose haute ténacité. 

Chapitre 3 : Fonctionnalisation de la surface et étude de l’interface 

Le troisième chapitre expose la fonctionnalisation de la surface de la viscose haute 

ténacité et la caractérisation de l’interface, tout d’abord en présentant les matériels et 

méthodes spécifiques à ce chapitre, puis en analysant divers types de traitements et enfin en 

caractérisant l’interface. 

Chapitre 4 : Mise en œuvre de composites 

Le quatrième chapitre permet de confronter les discussions théoriques des chapitres 

précédents à la réalité expérimentale via la mise en œuvre de composites. Cette étude 

exploratoire permet de caractériser les premiers composites obtenus afin d’envisager de 

nouvelles perspectives. 

Conclusions et perspectives 

Enfin, une discussion finale et les perspectives mises en avant par ce travail de thèse 

seront détaillées dans la toute dernière partie. 
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Etat de l’art : introduction ge ne rale 

Les fibres naturelles en tant que renforts dans les composites ont déjà remplacé les 

fibres de verre dans quelques cas, notamment dans l’automobile [1,2]. L’un des défauts des 

fibres naturelles en tant que renfort est pour l’instant la variabilité dans les propriétés des 

fibres. En effet, celles-ci peuvent dépendre entre autres du lieu de culture et des conditions 

de culture [3]. Cette variabilité rend difficile la mise en œuvre de composites aux propriétés 

reproductibles.  

Le choix des fibres de cellulose régénérée pour remplacer les fibres de verre est discuté 

afin de s’assurer que celles-ci sont adaptées à une problématique de transfert de technologie, 

avec une possibilité de recyclage. L’analyse des propriétés structurelles et surfaciques des 

fibres permettra d’envisager différents traitements de fonctionnalisation. 

L’injection réactive RTM permet la mise en œuvre de composites avec des temps de 

cycle courts, adaptés par exemple aux problématiques existantes dans le secteur de 

l’automobile. Toutefois, la complexité des réactions se produisant lors de ce procédé met en 

avant des problématiques intéressantes telles que l’influence de la surface cellulosique sur la 

polymérisation ou encore le taux de conversion du polyamide-6 ainsi mis en œuvre. L’étude 

détaillée de ce procédé devrait permettre d’apporter des réponses théoriques à ces questions 

en vue de leurs futures confrontations avec la réalité expérimentale. 

Enfin, une étude de la littérature sur les composites permettra d’évaluer l’état actuel 

des connaissances sur l’utilisation de ce type de renfort pour la mise en œuvre de composites 

à matrice de polyamide-6. 
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Chapitre 1A : Etat de l’art 
Proprie te s des renforts et de la matrice 

 

Partie 1A : introduction 

La première étape importante avant la réalisation de composites est l’identification du 

type de renfort pouvant être utilisé. Le renfort doit présenter des propriétés mécaniques 

intéressantes, c'est-à-dire meilleures que celles de la matrice. Dans le cadre de cette thèse, la 

matrice est clairement identifiée comme du polyamide-6 obtenu par un procédé d’injection 

réactive RTM. Dans le cas du renfort, la cellulose régénérée a été identifiée comme le meilleur 

choix en considérant un futur transfert de technologie, ou une évolution de la technologie 

vers l’utilisation de fibres naturelles. 

La structure et les propriétés de la cellulose régénérée sont en partie corrélées à celles 

de la cellulose. Ainsi, l’étude de la structure de la cellulose permet de préparer celle de la 

cellulose régénérée. Diverses fibres artificielles (viscose, lyocell, …) sont évaluées d’après les 

possibilités proposées sur le marché afin de déterminer le choix le plus intéressant. 

Une fois ce choix effectué, la partie suivante s’attachera à étudier les propriétés de la 

cellulose régénérée choisie. Par la suite, le procédé d’injection réactive RTM sera détaillé afin 

d’évaluer en première approche les problèmes pouvant se produire lors de l’ajout d’une 

surface cellulosique pendant la mise en œuvre.  

Enfin, une étude rapide des composites détaillés dans la littérature permettra de 

vérifier que le remplacement des fibres de verre par des fibres naturelles est une possibilité 

envisageable. 
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I. DE LA CELLULOSE VERS LA VISCOSE 

Tout au long de l’histoire, la cellulose a présenté un intérêt particulier dans le 

développement de l’Homme, depuis sa simple utilisation en tant que combustible jusqu’à ses 

applications en chimie. Décrite en 1838 par le chimiste français Anselme Payen comme un 

solide fibreux subsistant aux plantes après qu’elles aient subi divers traitements chimiques, 

cet isomère de l’amidon fut nommé « cellulose » en 1839 dans un rapport de l’académie 

française sur les travaux de Payen [4]. Les théories et considérations chimiques sur sa 

structure seront nombreuses et la cellulose sera finalement reconnue en tant que polymère 

en 1953. Cette découverte fut récompensée par un prix Nobel décerné à Staudinger [5].  

Composé organique actuellement le plus présent sur terre, sa modification chimique 

pour des applications industrielles date de 1870 grâce à l’utilisation d’acide nitrique pour 

former du nitrate de cellulose. Cette application entraînera une augmentation de l’utilisation 

de la cellulose jusqu’à la formation de cellulose régénérée par un procédé cupro-ammoniacal. 

Cette première sera rapidement suivie par le développement d’un autre procédé, le plus 

utilisé : le procédé viscose [4]. La cellulose régénérée obtenue par cette voie, ou viscose, est 

la forme actuellement la plus produite. Ses propriétés mécaniques sont similaires à celles des 

fibres synthétiques et les faibles variations dans ses propriétés lui confèrent un avantage par 

rapport aux fibres naturelles, malgré des procédés d’obtention pouvant parfois être polluants. 

I.1. STRUCTURE ET MODIFICATION 

La cellulose est un homopolymère  composé d’unités de D-anhydroglucose reliées par 

des liaisons glycosidiques β-(1→4). Ses deux extrémités possèdent une structure différente : 

l’une est réductrice et l’autre non réductrice (Figure I.1). 

 

Figure I.1 : Structure de la cellulose 
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Deux unités d’anhydroglucose forment la cellobiose. Chaque unité de glucose 

comporte trois groupements hydroxyles qui sont responsables de la forte réactivité de la 

cellulose, et même vis-à-vis d’elle-même. Des liaisons hydrogènes peuvent se former entre les 

chaînes, entraînant ainsi la formation d’une structure semi-cristalline, les cristaux étant reliés 

entre eux par des longues chaînes amorphes. 

La cellulose native possède une forme cristalline I, séparée en structures nommées Iα 

et Iβ. Le traitement de la cellulose par la soude entraîne la création d’une forme nommée 

cellulose II alors qu’un traitement à l’ammoniac permet d’obtenir la cellulose III. Si 

l’allomorphe cellulose III est créé à partir de la cellulose I, alors il sera nommé cellulose III1. 

Cette transformation est réversible. Toutefois, si le traitement à l’ammoniac est effectué sur 

de la cellulose II, alors l’allomorphe sera nommé cellulose III2. Un traitement thermique des 

cellulose III1 et III2 permet d’obtenir les cellulose IV1 et IV2, pouvant être converties en leurs 

formes initiales [6]. L’objectif n’est pas ici de traiter chacune de ces formes de cellulose. Les 

formes étudiées plus en détails seront la cellulose I et II pour des raisons précisées par la suite. 

I.2. PROCEDES DE TRANSFORMATION DE LA CELLULOSE 

Les fibres artificielles peuvent être obtenues via 4 procédés majoritairement utilisés. 

Selon le procédé, la fibre de cellulose obtenue verra son nom changer : 

- NMMO (N-Methylmorpholine N-oxide) ou lyocell, permettant d’obtenir des 

fibres nommées « lyocell » ; 

- Saponification ou acétate permettant d’obtenir de l’acétate de cellulose ; 

- Cupro-ammoniacal permettant d’obtenir des fibres « cupro » ; 

- Viscose, permettant d’obtenir des fibres nommées rayonne ou viscose. 

Les procédés de saponification et cupro-ammoniacal ne seront pas développés car 

actuellement peu présents sur le marché, et les fibres obtenues ne présentent pas des 

propriétés significativement meilleures que les fibres de type lyocell ou viscose. Le procédé 

lyocell est intéressant d’un point de vue environnemental car le solvant utilisé pour la 

dissolution des fibres est recyclable à 96% [7]. La fibre viscose est actuellement la plus 

produite, elle est donc facilement disponible. De plus, ses propriétés mécaniques peuvent être 
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améliorées en variant les conditions de mise en œuvre du procédé viscose, afin d’obtenir de 

la viscose haute ténacité. 

 

Figure I.2 : Propriétés mécaniques et thermiques des fibres cellulosiques. Valeurs moyennes obtenues à partir des 
valeurs minimales et maximales des différents fournisseurs (Cordenka, TextilCord et Lenzing). L’écart-type est 

arbitrairement fixé à 10%. La variable Td correspond à la température de dégradation. 

Les propriétés mécaniques sont en partie dépendantes du procédé, et donc du 

fournisseur sélectionné [8]. La viscose haute ténacité présente la ténacité la plus élevée (40 

cN/tex) par rapport à la viscose (18,5 cN/tex) et aux fibres de type lyocell (33,5 cN/tex). Même 

ses propriétés sont inférieures à celles des fibres de verre (61 cN/tex), elles n’en restent pas 

moins intéressantes pour des fibres d’origine naturelle (Figure I.2). De plus, dans le cadre 

d’une problématique de recyclage, une mise en température élevée des fibres est attendue, 

d’où l’intérêt d’une résistance thermique supérieure à 220°C dans le cas des fibres de type 

viscose ou lyocell.  

I.3. CONCLUSIONS 

Les alternatives pour la synthèse de composites biosourcés sont nombreuses, comme 

peut en attester la littérature disponible sur le sujet [9]. Au vu des problématiques du sujet de 

thèse, à savoir des bonnes propriétés mécaniques et une stabilité thermique suffisante, la 

viscose haute ténacité se présente comme un choix de renfort judicieux. De plus, elle présente 

l’avantage d’avoir des propriétés peu variables (pour un même fournisseur), ce qui est 

intéressant pour un futur objectif de transfert de technologie.  
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II. VISCOSE HAUTE TENACITE 

Le choix du renfort étant porté sur la viscose, et en particulier sur la viscose haute 

ténacité pour les propriétés mécaniques améliorées qu’elle propose, il est intéressant 

d’étudier sa structure et son procédé d’obtention. Cette étude permettra d’envisager divers 

traitements de fonctionnalisation qui seront détaillés dans la partie 1B de l’état de l’art. 

II.1. PROCEDE VISCOSE (HAUTE TENACITE) 

Le procédé viscose a pour objectif de dissoudre la cellulose, puis de la reconstituer 

pour la tisser en filaments. La première étape consiste à hydrolyser la cellulose avec de 

l’hydroxyde de sodium (NaOH) pour que les fibres s’écartent par gonflement en formant ainsi 

de la cellulose alkaline. L’étape suivante est une greffe de disulfure de carbone (CS2) pouvant 

réagir avec la cellulose alkaline afin de la rendre soluble en écartant les chaînes et en donnant 

un caractère hydrophile à la cellulose. Il résulte de cette étape du xanthate de cellulose. La 

dernière étape est l’extrusion dans un bain d’acide sulfurique (H2SO4) pour éliminer le CS2, 

puis le tissage de la cellulose régénérée en fils continus ou discontinus [10] (Figure I.3). Dans 

certains cas, il est possible d’ajouter du sulfate de zinc dans le bain d’acide sulfurique afin de 

lisser la surface des fibres [11].  

 

Figure I.3 : Formation de la viscose à partir de la cellulose 

Les fils continus étaient anciennement dénommés rayonne alors que les fils 

discontinus étaient nommés fibranne. Même si ces noms sont encore parfois utilisés, ces deux 

types de fibres sont désormais appelés viscose. En faisant varier les durées de certaines étapes 

du procédé, il est possible d’améliorer les propriétés finales des fibres, et d’obtenir ainsi de la 

viscose haute ténacité. 

 



Etat de l’art – Chapitre 1A – Propriétés des renforts et de la matrice 
 

 

 
Page 14 

 
  

II.2. PROPRIETES MECANIQUES ET THERMIQUES 

Afin de déterminer si la viscose haute ténacité est effectivement une alternative 

valable à l’utilisation des fibres de verre, l’étude de ses propriétés mécaniques est nécessaire. 

Tableau I.1 : Propriétés mécaniques de la viscose haute ténacité et des fibres de verre 

Référence

s 

Types de 

fibre 

Contrainte à 

la rupture σ 

(MPa) 

Module 

de Young 

E (GPa) 

Allongeme

nt à la 

rupture ε 

(%) 

Densité 

ρ 

(g/cm3) 

Module 

spécifique 

Emoyen / ρ 

(106m²s-2) 

[12–14] 

Viscose 

haute 

ténacité 

730 - 825 19 – 19,5 6 - 13 1,5 13 

[13,15,16] 
Fibres de 

verre 
2000 - 3500 70 - 99 2,5 – 4,8 2,5 48 

 

Les fibres de verre présentent une contrainte à la rupture et un module de Young plus 

élevés que ceux de la viscose haute ténacité (Tableau I.1). Cet écart est toujours présent 

lorsque le module spécifique est considéré, avec une valeur de 13 pour la viscose haute 

ténacité contre 48 pour les fibres de verre. Cependant, la faible densité de la viscose haute 

ténacité permet un allègement des structures composites, et elle présente l’avantage d’être 

recyclable, d’origine biosourcée et ne présente pas de risque pour la santé. 

Les fibres naturelles (lin, chanvre, coton, …) pourraient, elles aussi, être une alternative 

à l’utilisation de fibres de verre. En effet, ces fibres possèdent des propriétés intéressantes 

résumées dans divers travaux [16,17]. Toutefois, vis-à-vis des fibres naturelles, la viscose 

haute ténacité se place comme une alternative valable en termes de propriétés mécaniques 

et ne présente que peu de variabilité. Concernant la stabilité thermique, a priori les fibres 

naturelles peuvent résister jusqu’à 220°C environ, ce qui permettrait leur mise en œuvre par 

injection réactive (température entre 110 et 160°C) [18]. La viscose haute ténacité devrait 

conserver ses propriétés à des températures supérieures, permettant ainsi un éventuel 

recyclage des composites renforcés viscose haute ténacité (T > 220°C). Le verre possède 
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toutefois une résistance en température bien supérieure à celles des fibres d’origine 

biosourcée. 

II.3. STRUCTURE DE LA VISCOSE 

La viscose, ainsi que d’autres fibres textiles, possède deux composantes majeures, la 

peau et le cœur, dont les quantités peuvent varier en fonction du procédé appliqué. Dans la 

peau comme dans le cœur, conformément à la cellulose naturelle, la cellulose régénérée 

possède une structure semi-cristalline. Rien ne montre que le taux de cristallinité et la taille 

des cristallites sont différentes entre la peau et le cœur. Toutefois, la peau possède des 

chaînes moléculaires mieux orientées entraînant une amélioration des propriétés mécaniques 

[19].  

 

Figure I.4 : Structure schématique des fibres de cellulose ; A : cristallites ; B : région amorphe ; C : lien interfibrillaire entre 
molécules ; D : cluster ; E : vide [14] 

La structure générale des fibres de cellulose (Figure I.4) est semi-cristalline, c’est-à-dire 

qu’elle est composée de cristallites (A) caractérisés par la taille et l’orientation, et de zones 

amorphes (B). La température de dégradation est influencée par le degré de cristallinité ainsi 

que par l’orientation des molécules [20]. Le degré de cristallinité influence aussi les propriétés 

mécaniques, un degré plus élevé impliquant un module de Young plus élevé [21]. La 

cristallinité possède aussi une influence sur l’absorption en eau, les zones amorphes 
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absorbant une plus grande quantité d’eau [22]. Les groupements hydroxyles des zones 

cristallines sont en effet inaccessibles aux solutions aqueuses [23]. Les régions amorphes (B), 

moins organisées, connectent les différents cristallites ou cluster, et sont caractérisées par 

leur taille, densité et orientation. Ces régions sont les plus facilement accessibles et de 

nombreux groupements hydroxyles disponibles sont présents. 

Les liens interfibrillaires entre zones cristallines (C) peuvent être orientés et sont 

dénommés phase amorphe orientée ou encore phase mésomorphe. Les clusters (D) sont des 

agrégats non organisés qui regroupent des zones cristallines. La dernière zone visible (E) est 

le vide entre les différentes phases de la fibre. Les fractions de vides peuvent être 

caractérisées par leur diamètre et leur volume (Figure I.5) et influencent grandement les 

capacités d’absorption des fibres [23,24]. Toutefois, cette fraction de vide provoque une 

baisse des propriétés mécaniques des fibres lorsqu’elle est trop importante [25]. 

 

Figure I.5 : Orientation des micro-vides dans la fibre. En (a) parallèle à l’axe de la fibre et en (b) perpendiculaire, avec R le 
diamètre moyen des vides et L la longueur moyenne des vides [25] 

II.4. STRUCTURE CRISTALLINE 

Les traitements chimiques qui seront appliqués à la cellulose régénérée pourront avoir 

une influence sur sa structure. Il est donc nécessaire de connaître la structure afin de 

comprendre et prédire les effets des différents traitements possibles. 

La structure cristalline de la cellulose existe sous deux formes (Figure I.6), avec la 

cellulose I pour les fibres naturelles et la cellulose II pour les fibres de cellulose régénérée [6].  
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Figure I.6 : Structures cristallines principales de la cellulose régénérée [6] 

En raison de son procédé d’obtention (cf. II.1.) la cellulose régénérée est 

essentiellement composée d’un type de cellulose trouvé uniquement dans ce type de fibre : 

la cellulose II, et peut aussi contenir des traces de cellulose IV [26]. La cellulose II apparaît lors 

du traitement à la soude du procédé viscose, alors que la cellulose IV apparaît lors d’un 

traitement thermique. D’un point de vue expérimental, il n’est pas toujours aisé de 

déterminer la cristallinité de la cellulose régénérée, notamment en raison de la présence de 

plusieurs formes cristallines. La méthode de diffraction aux rayons X peut être employée 

[27,28] ainsi que des techniques infrarouges [29,30]. Les différences de structure entre les 

phases cristallines de la cellulose régénérée entrainent des différences dans les liaisons 

hydrogènes intramoléculaires (Figure I.6), ce qui a une influence sur les propriétés finales de 

la fibre [31]. La nature des formes cristallines et leurs orientations, la quantité de peau par 

rapport au cœur ainsi que le taux de cristallinité sont des paramètres possédant une influence 

sur les propriétés mécaniques de la cellulose régénérée [21]. 

 En conclusion, les fibres de cellulose régénérées sont des matériaux poreux possédant 

des phases cristallines organisées et peu accessibles ainsi que des phases amorphes moins 

organisées et plus accessibles. Chacun de ces constituants (cristallinité, volume de vide, …) 

possède une influence sur les propriétés physico-chimiques finales de la fibre. Appliquer des 

traitements physiques ou chimiques aux fibres peut entraîner la modification de la structure 

et ainsi affecter les propriétés mécaniques et réactionnelles des fibres de cellulose régénérée. 
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II.5. EFFET D’UN TRAITEMENT THERMIQUE SUR LES PROPRIETES 

La tenue en température de la cellulose régénérée est importante à considérer tant 

d’un point de vue mise en œuvre (températures jusqu’à 160°C) et recyclage des composites 

(températures allant jusqu’à 220°C). 

Dans notre cas, c'est-à-dire pour des températures inférieures à 220°C, certains 

auteurs constatent la création d’anhydrocellulose [32], mais ce n’est pas toujours le cas [33]. 

Selon le type de cellulose régénérée observée, la dégradation peut débuter à 250°C ou plus 

[34]. A priori, aucune dégradation majeure de la structure de la cellulose régénérée n’est 

observée avant 280°C, température marquant le début de sa dépolymérisation [35]. 

III. POLYAMIDE-6 OBTENU PAR INJECTION REACTIVE 

Le polyamide-6 (PA6) ou nylon est actuellement très utilisé avec plus de 4 millions de 

tonnes produites en 2010 dans le monde. De plus, l’injection réactive par voie RTM est un 

procédé intéressant grâce à la possibilité de créer des pièces avec un temps de cycle court. 

Toutefois, ce procédé innovant n’est pas encore parfaitement compris, et de nombreux points 

restent à analyser. 

III.1. STRUCTURE 

La plupart des polyamides peuvent être formés par polycondensation. Toutefois, le 

polyamide-6 (Figure I.7) est formé par polymérisation par ouverture de cycle en utilisant du ε-

caprolactame. Ce procédé est une combinaison entre un procédé d’addition et de 

polycondensation.  

 

Figure I.7 : Structure du polyamide-6 

Le polymère ainsi obtenu est de forte masse molaire et ne génère pas de sous-produits. 

Le polyamide-6 est un polymère thermoplastique semi-cristallin. 
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III.2. INJECTION REACTIVE T-RTM 

Le polyamide-6 est formé par polymérisation anionique lors d’un procédé d’injection. 

Le mélange réactionnel est composé d’un monomère, le ε-caprolactame, d’un catalyseur, le 

caprolactamate de sodium, et d’un activateur, l’héxaméthylène 1-6 dicarbamoylcaprolactame 

(Figure I.8).  

O

N
H

 

 

ε-caprolactame 

O

N

Na

 

caprolactamate de sodium (Bruggolen 

C10 – catalyseur) 

O

N NH

O

NH

O

N

O

 

Hexaméthylène 1-6 dicarbamoylcaprolactame (Bruggolen C20 – activateur) 

 

Figure I.8 : Structure du ε-caprolactame, du catalyseur et de l’activateur 

De nombreux travaux traitent de la polymérisation de l’ε-caprolactame en utilisant 

différents types d’activateur ou catalyseur [36–38], et certains travaux se concentrent sur ce 

système en particulier [39,40]. La plupart des systèmes couramment utilisés sont résumés 

dans la thèse de van den Broek D’Obrenan [41]. 

Le mécanisme réactionnel est décrit en trois étapes principales par van Rijswick et al. 

[39] (Figure I.9).  
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Figure I.9 : Synthèse du polyamide-6 telle que présentée dans les travaux de van Rijswijck et al. [39] 

Si le mécanisme réactionnel est discuté dans la littérature [42,43], il est cependant 

certain que la réaction est très sensible à la présence d’eau de par les réactions anioniques 

conduisant à la polymérisation. A titre d’exemple, les travaux de Khodabakhshi et al. [44] 

démontrent qu’en présence d’air humide, la polymérisation est moins efficace qu’en présence 

d’azote sec. 

III.3. TAUX DE CONVERSION ET PROPRIETES 

De par le procédé d’injection réactive qui repose sur la polymérisation du ε-

caprolactame, il s’ensuit que les propriétés physico-chimiques du polymère obtenu seront 

dépendantes du taux de conversion et donc des conditions d’injection. 

Les travaux de Khodabakhshi et al. [44] démontrent l’influence des quantités initiales 

d’activateur et de catalyseur ainsi que l’influence de la température initiale sur le taux de 

conversion. Les paramètres optimaux sont dépendants du système étudié [45,46]. Le taux de 

conversion peut être déterminé de nombreuses manières, telles que l’analyse 

thermogravimétrique (ATG), le dosage après extraction ou la calorimétrie différentielle à 

balayage (DSC) [47]. 

III.4. CONCLUSIONS 

Le procédé de mise en œuvre est complexe, et l’étude bibliographique met en avant 

que la présence de groupements hydroxyles en surface des fibres de cellulose régénérée peut 

perturber la réaction de polymérisation.  
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Le taux de conversion du polyamide-6 dans les composites semble être un moyen 

efficace de s’assurer de leurs bonnes propriétés. La problématique liée à l’influence de la 

surface des fibres sera traitée plus en détails par la suite. 

IV. COMPOSITES  

Les composites polyamide-6 renforcés fibres de verre sont très étudiés actuellement, 

comme le montre certaines études récentes [48–50]. L’utilisation de fibres biosourcées pour 

remplacer les fibres de verre est aussi une problématique étudiée dans divers types de 

matrices [51].  

IV.1. REMPLACER LE VERRE PAR DES FIBRES BIOSOURCEES (MATRICE DE POLYAMIDE-6) 

L’injection réactive du polyamide-6 a été très étudiée dans les travaux de van Rijswijk 

et al. [39,40,52]. C’est aussi le cas dans les travaux de Haspel et al. [53] qui déterminent la 

résistance au cisaillement interfacial pour un composite polyamide-6 / fibres de verre obtenu 

par plusieurs procédés, dont l’injection réactive. La valeur moyenne calculée est de 27 MPa. 

Toutefois, ceux-ci ne considèrent pas le remplacement des fibres de verre par des fibres 

biosourcées. Les travaux de Santos et al. [54] ont abouti à la mise en œuvre de composites 

polyamide-6 / fibres d’ananas avec un taux de renfort allant jusqu’à 20 % en poids, sous forme 

de fibres courtes. Les propriétés finales égalent celles d’un renfort de fibres de verre pour la 

résistance à l’impact. Il est intéressant de noter que, pour des polyamides-6 renforcés avec 

des fibres cellulosiques, les conclusions de Feldmann et Bledzki [55] sont similaires pour la 

résistance à l’impact, avec une amélioration par rapport à des polyamides renforcés fibres de 

verre. 

En ce qui concerne la mise en œuvre des composites polyamide-6 renforcés lin ou 

chanvre, Elsabbagh et al. [56] remarquent que, par extrusion, la limite de processabilité 

impose un taux de renfort maximal égal 22,5 % en masse. 

IV.2. CONCLUSIONS 

Les fibres naturelles semblent pouvoir remplacer les fibres de verre dans la limite de 

certaines propriétés spécifiques comme par exemple la résistance à l’impact. 
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Si les travaux décrivant divers thermoplastiques renforcés fibres naturelles sont 

relativement nombreux, aucuns travaux décrivant spécifiquement la mise en œuvre de 

composites renforcés viscose haute ténacité obtenus par injection réactive n’ont été détaillés 

dans la littérature. 
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Chapitre 1B : Etat de l’art 
Nettoyage et traitement de la surface 

 

Partie 1B : introduction 

D’après la partie précédente, il pourrait s’avérer nécessaire de fonctionnaliser la 

surface de la viscose haute ténacité. En effet, il est possible que la présence de groupements 

hydroxyles sur une surface non traitée possède une influence négative sur la polymérisation 

du mélange réactionnel. De plus, la fonctionnalisation de la surface peut permettre 

l’amélioration des propriétés finales des composites, tel que démontré dans de nombreux 

travaux [9,51]. Une autre possibilité pour améliorer l’interface serait la modification de la 

matrice, mais au vu de la complexité du mélange réactionnel, cette approche n’a pas été 

choisie. 

Afin de préparer la surface de la viscose haute ténacité à sa fonctionnalisation, un 

traitement de nettoyage est envisagé. Le but de cette étape est de libérer la surface des divers 

contaminants pouvant être présents. De plus, une surface nettoyée présentera plus de 

groupements hydroxyles accessibles, ce qui permettra des réactions plus faciles entre l’agent 

de couplage choisi et la surface cellulosique [57–59]. 

Le choix de l’agent de couplage est aussi discuté en envisageant les diverses possibilités 

présentées dans la littérature, puis en détaillant les mécanismes d’action d’un agent de 

couplage particulier, couramment utilisé pour améliorer la compatibilité avec le polyamide-6. 
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I. NETTOYAGE DE LA SURFACE 

Dans le cas des fibres cellulosiques, les contaminations peuvent être de plusieurs 

types : naturelles et artificielles. Les contaminations naturelles peuvent inclure des graisses 

(souvent sous forme de triglycérides), des cires, de l’hémicellulose, de la pectine, des 

protéines et des matières minérales [60]. Les contaminations artificielles peuvent être les 

agents d’ensimage et les différentes huiles utilisées pendant la mise en œuvre. Lorsque le 

procédé d'injection réactive est considéré, il devient nécessaire d'envisager l'effet des 

impuretés (i) sur la polymérisation et (ii) sur l'adhésion. Une polymérisation non perturbée 

n'impliquant pas toujours une interface optimale. 

Certains des prétraitements les plus communs sont présentés et étudiés. Toutefois, si 

ces traitements sont considérés comme des nettoyages dans notre cas, ils peuvent parfois 

être considérés comme des traitements de fonctionnalisation dans d’autres types 

d’applications. Pour choisir un prétraitement optimal, il est utile de connaître la nature des 

impuretés présentes en surface. Dans le cas contraire, il est nécessaire de tester plusieurs 

types de nettoyage. 

I.1. NETTOYAGE EN PHASE LIQUIDE 

I.1.1. MERCERISATION 

Le traitement alcalin, aussi appelé traitement alkali est un traitement à la soude 

(NaOH) communément utilisé pour le nettoyage ou le traitement des fibres naturelles 

[9,61,62] ou cellulosiques [22,63,64]. Sa popularité provient de son efficacité pour le 

nettoyage mais aussi du renforcement des propriétés mécaniques qu'il permet d'apporter, 

par exemple au coton [60]. Ce changement de propriété est causé par un changement de la 

structure cristalline de la cellulose, depuis la forme naturelle CI, vers la forme CII. 

L’efficacité de ce type de traitement en tant que nettoyage et pour le renforcement 

des propriétés mécaniques a été prouvé à de nombreuses reprises sur des fibres naturelles. 

Ce type de traitement a été utilisé entre autre par Jähn et al. [65] sur des fibres de lin. Après 

traitement dans des solutions concentrées de 5 à 20 % à température ambiante, une analyse 

Raman a démontré la modification des formes cristallines des fibres de lin. Pour un traitement 
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à des concentrations équivalentes sur de la poudre de cellulose, Oh et al. [66] démontrent 

que la taille des cristaux de cellulose II formés évolue en fonction de la concentration en 

soude. Un traitement à la soude à 95°C a aussi été effectué sur du coton par Chung et al. [67] 

et analysé par FTIR-ATR, et a démontré la formation de cellulose II. 

 

Figure I.10 : Absorption de la soude dans la structure de la cellulose [68] 

La soude provoque un écartement des chaînes en se fixant entre des zones amorphes 

non orientées situées entre les cristallites (Figure I.10). Ce phénomène aboutit à la formation 

de groupements Na-cellulose I antiparallèles. Cette formation est énergétiquement favorisée 

ce qui entraîne la disparition de la Cellulose I au profit de la Na-cellulose I. Une fois cette étape 

terminée, la structure Na-Cellulose I absorbe plus de soude, ce qui a pour effet de la 

transformer en Na-Cellulose II. En présence de soude, cette forme est la plus stable 

énergétiquement. Lorsque la soude est enlevée par neutralisation ou séchage, la cellulose 

retrouve sa forme énergétiquement la plus stable en l’absence de cellulose, soit la cellulose II 

qui diffère de la cellulose I par sa structure antiparallèle. Cette transformation Na-Cellulose II 

en Cellulose II possède a priori un intermédiaire, la Na-Cellulose IV [69].  

Si la modification structurelle entraînée par un traitement à la soude est intéressante 

pour du coton, c’est moins le cas pour de la viscose haute ténacité, déjà essentiellement 

constituée de cellulose II (cf. partie A de l’état de l’art). 

I.1.2. TENSIOACTIFS 

Selon la nature des impuretés présentes, l’exposition des fibres naturelles à un 

tensioactif en milieu basique peut permettre un nettoyage des fibres [60]. Les tensioactifs 
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sont des molécules amphiphiles pouvant fixer les lipides et les empêcher de réagir à nouveau 

en formant des micelles. Du carbonate de sodium est souvent présent, il réagit alors avec les 

triglycérides pour former du glycérol par une réaction de saponification (Figure I.11). 

 

Figure I.11 : réaction de saponification 

A titre d’exemple pour de la cellulose régénérée, Persin et al. [70], effectuent un 

nettoyage à l’aide d’un agent de lavage non ionique. Dans leur cas, ce traitement permet de 

nettoyer en grande partie la surface de la cellulose régénérée.  

I.1.3. AUTRES TRAITEMENTS 

Pour du coton, un traitement à température élevée avec de l’éthanol à 95% permet de 

nettoyer la surface [71]. Des extractions avec d’autres solvants sont aussi couramment 

utilisées, notamment avec de l’acétone, du benzène et de l’hexane. Le protocole d’extraction 

via un procédé Soxhlet est reporté à 6h suivi d’un séchage à 105°C pour du coton et de la 

cellulose [71,72]. Les traitements enzymatiques avec des lipases donnent des résultats 

encourageants [60,73]. Le traitement de blanchiment est aussi couramment utilisé [60,70]. 

I.2. PRETRAITEMENT PLASMA 

I.2.1. PRINCIPE 

L’énergie thermique apportée à la matière permet de lui faire changer d’état, depuis 

le solide vers le gaz. Toutefois, lorsque de l’énergie est apportée à un gaz, les électrons vont 

se désolidariser des molécules, ce qui aura pour effet de créer des molécules chargées et donc 

des radicaux libres. De par leur grande réactivité, ces radicaux peuvent réagir avec les 

molécules présentes en surface d’un échantillon. Le plasma peut donc être établi à partir de 

nombreux gaz, les plus communs étant l’oxygène ou encore l’argon.  
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En ce qui concerne la mise en œuvre, le plasma présente quelques avantages par 

rapport à un traitement classique en phase liquide. Par exemple, on peut citer un coût de 

production faible, une absence de modification des propriétés intrinsèques des matériaux 

traités, une bonne adaptabilité à un procédé continu et enfin, un faible impact écologique de 

par l’absence de produits chimiques [74].  

I.2.2. TRAITEMENT PLASMA DES FIBRES NATURELLES 

Le plasma peut être utilisé non seulement pour le nettoyage des  surfaces textiles, mais 

aussi pour leur fonctionnalisation [75,76]. Vesel et al. [76] ont comparé les effets de différents 

types de plasma sur une surface de viscose en vérifiant l’efficacité du traitement par 

spectrométrie de photoélectrons (XPS) et Microscopie Électronique à Balayage (MEB).  Le 

traitement oxygène a pour effet d’augmenter la rugosité de la surface ainsi que de créer des 

groupements fonctionnels contenant de l’oxygène. Cette évolution peut se justifier par l’effet 

combiné des phénomènes de nettoyage et de fonctionnalisation. L’effet du traitement plasma 

oxygène sur la rugosité de la surface est confirmé par Sun et Stylios sur de la laine [77]. 

Les travaux de divers auteurs [75,78,79] permettent de mettre en avant l’importance 

du contrôle des conditions du plasma pour obtenir des résultats optimaux. Que ce soit lors de 

l’étude du coton, de la laine ou de divers polymères, les conditions du traitement plasma ont 

une importance fondamentale sur les propriétés finales des matériaux. 

I.2.3. PENETRATION DU PLASMA 

L’une des questions qui se posent lors d’un traitement plasma est la pénétration du 

plasma au travers de la surface poreuse d’un tissu. Les travaux de Poll et al. [79] démontrent 

que la pénétration dépend entre autres de la pression utilisée et du temps de traitement. 

II. TRAITEMENT DE LA SURFACE 

Les traitements utilisés pour les fibres naturelles sont très nombreux et dépendent de 

l’application visée. Le procédé d'injection réactive implique que le mélange réactionnel 

polymérise en présence du renfort. Il est donc important que (i) le renfort ne perturbe pas la 

polymérisation et que (ii) la surface de la fibre possède une bonne affinité pour la matrice. La 
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viscose haute ténacité non traitée pourrait par exemple perturber la polymérisation en raison 

de la présence de groupements -OH en surface [39]. 

II.1. TRAITEMENTS PRINCIPAUX DES FIBRES NATURELLES 

Comme procédé de traitement de surface, il est possible de citer l’acétylation [9,80], 

des traitements avec du peroxyde ; du permanganate ou de l’isocyanate peuvent aussi être 

effectués [81]. Une autre méthode pouvant être employée est le greffage de copolymère sur 

la surface de la cellulose [82–85]. Des méthodes impliquant l’usage de champignons, de 

bactéries ou d’enzymes ont aussi été développées [74]. La méthode la plus communément 

utilisée est le traitement par un agent de couplage type silane, et c’est l’approche qui sera 

étudiée.  

II.2. TRAITEMENT SILANE 

II.2.1. PRINCIPE 

Un traitement silane permet d’améliorer la compatibilité fibre / matrice mais aussi 

parfois d’améliorer les propriétés mécaniques des fibres [86]. Le (3-

aminopropyl)triéthoxysilane (APTES) (Figure I.12) est le silane le plus largement décrit dans la 

littérature et est communément utilisé pour le traitement de la cellulose régénérée 

[64,87,88]. Dans notre cas, les conditions d’hydrolyse sont fixées à un mélange EtOH / eau à 

80 / 20, car des travaux théoriques intéressants sont effectués à ces conditions [87,88]. 

 

Figure I.12 : Structure chimique a) Aminosilane APTES ; b) Aminosilane hydrolysé ; c) Aminosilane sous forme condensée 
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Le silane peut être hydrolysé en présence d’eau et ainsi réagir avec des groupements 

hydroxyles présents en surface. Toutefois, il peut aussi condenser et perdre une grande part 

de sa réactivité. La compréhension de ces phénomènes est importante afin de maîtriser au 

mieux le greffage du silane sur la surface. 

II.2.2. MECANISME DE GREFFAGE DANS UN CAS IDEAL POUR UNE SURFACE CELLULOSIQUE 

Le mécanisme de greffage du silane peut être représenté en considérant une surface 

disposant de groupements –OH libres (Figure I.13).  

 

Figure I.13 : Réaction théorique entre des aminosilanes et une surface de cellulose nettoyée 

Dans le cas idéal, sans tenir compte de l’encombrement stérique, tout le silane 

s’hydrolyse et toutes les fonctions réactives Si-OH pouvant réagir avec la surface réagissent. 

Toutefois, dans le cas réel, les phénomènes d’hydrolyse du silane s’accompagnent de sa 

condensation, soit en solution, soit en surface.  

Les cinétiques d’hydrolyse sont décrites dans la littérature dans le cas d’une solution 

EtOH / eau à 80 / 20 [87–90]. Une approche proposée par Brochier-Salon et al. [91] par RMN 

du Silicium (29Si) permet d’accéder à la « disponibilité » du silane en solution, en fonction du 

temps mais sans tenir compte de l’encombrement stérique, selon l’équation proposée par 

Beari et al. [92]  (Équation I.1) : 

𝐴𝑆𝑖−𝑂𝐻 =  
(3 ∗ 𝑚𝑜𝑙%𝑇0) + (2 ∗ 𝑚𝑜𝑙%𝑇1) + (1 ∗ 𝑚𝑜𝑙%𝑇2)

3
 Équation I.1 
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où ASi-OH correspond au nombre de fonctions –OH disponibles en solution, exprimé en 

pourcentage. Le principe est d’évaluer les différentes formes du silane présentes à tout 

moment en solution selon leur structure (T0, T1, T2 et T3) représentant respectivement 3, 2, 1 

et 0 groupements hydroxyles disponibles. Le pourcentage de fonctions Si-OH disponibles pour 

le greffage peut ainsi être suivi à tout moment en pourcentage (Figure I.14). Il est signalé que 

la forme condensé du silane (T3), ne disposant donc pas de groupements disponibles, 

n’apparaît pas avant 5h de réaction (ce qui ne signifie pas qu’aucun phénomène de 

condensation ne se produit en surface). 

 

Figure I.14 : Fonctions Si-OH disponibles lors de l'hydrolyse de l'APTES dans un mélange EtOD / D2O à 80 / 20, présentée 
d’après Brochier-Salon et al. [91] 

Ce graphe permet donc de conclure sur le nombre de groupements Si-OH disponibles 

de l’APTES à un instant t. Toutefois, comme précisé précédemment, ce graphe ne tient pas 

compte de l’encombrement stérique et ne représente donc pas exactement la réactivité du 

silane en solution. La première partie de la courbe  (jusqu’à 2h) représente une hydrolyse 

majoritaire dont la cinétique est dépendante de la pente. La baisse pour des temps supérieurs 

à 2 h montre l’importance des réactions de condensation [91]. 

La conclusion intéressante d’un point de vue expérimental est qu’ajouter l’échantillon 

à traiter après une durée d’hydrolyse comprise entre 30 et 40 minutes semble idéal, puisque 
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l’hydrolyse est favorisée et que la proportion d’espèces réactives sera au plus haut lors du 

traitement. 

II.2.3. MODIFICATION DE LA SURFACE ET INJECTION REACTIVE  

La présence de silane en surface devrait permettre d’éviter toute perturbation lors de 

la polymérisation du mélange réactionnel, mais aussi d’améliorer la compatibilité avec le 

polyamide-6. Les travaux de van Rijswijk et al. [39,40,52] sur la polymérisation du mélange 

réactionnel en présence de fibres de verre traitées avec de l’aminosilane permettent de 

représenter l’influence de la surface sur la polymérisation (Figure I.15). 

 

Figure I.15 : Mécanisme réactionnel PA6/fibres de verre ensimées avec des aminosilanes [40]. 

Un traitement silane permettra donc théoriquement d’améliorer l’interface et d’éviter 

de perturber la réaction de polymérisation. 
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Chapitre 1C : Etat de l’art 
L’interface au cœur des composites 

 

Partie 1C : introduction 

L’étude de l’interface dans les composites est fondamentale de par le rôle clé qu’elle 

occupe dans la transmission des propriétés depuis la matrice vers le renfort solide.  

De nombreuses théories existent pour décrire et expliquer le comportement de 

l’interface, mais celles-ci sont très dépendantes des matériaux étudiés et des interactions 

attendues entre les deux constituants en contact à l’interface. C’est pourquoi il est nécessaire 

d’avoir une vue d’ensemble des théories existantes afin de détailler celles qui semblent les 

plus adaptées pour le système étudié, à savoir un contact entre une fibre de viscose haute 

ténacité et une matrice de polyamide-6. C’est pourquoi, dans un premier temps, diverses 

théories existantes sont présentées et les plus intéressantes dans le cadre de cette thèse sont 

détaillées. 

L’une des difficultés dans l’étude de l’interface, au-delà d’un aspect théorique parfois 

complexe, est de déterminer des analyses permettant de caractériser et de quantifier la 

qualité de l’interface. Des méthodes sont décrites dans la littérature mais, encore une fois, il 

convient de choisir la méthode adaptée aux constituants étudiés. Une fois la méthode choisie, 

celle-ci est détaillée afin de déterminer les paramètres les plus importants à envisager pour 

permettre la mise en œuvre des expériences et l’interprétation des résultats. 
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I. INTERFACE ET ADHESION 

I.1. DEFINITION 

D’une manière générale, l’interface se définit comme une zone de contact entre deux 

phases. Elle se présente comme un gradient de concentration entre la matière et un milieu 

extérieur (Figure I.16). 

 

Figure I.16 : Gradient de concentration entre un milieu et du vide 

L’interface peut posséder une épaisseur allant de quelques nanomètres à quelques 

micromètres (ou plus dans de rares cas), on parle alors d’interphase. C’est une zone qui 

possède des propriétés différentes et parfois meilleures que celles des matériaux qui 

l’entourent. L’interphase est  donc considérée comme un composant à part entière des 

matériaux, ayant une influence sur leurs propriétés, et étudiée au même titre que les autres 

constituants.  

Dans le cadre des composites, l’interface joue un rôle dans la transmission des 

propriétés mécaniques depuis la matrice vers le renfort solide. Le transfert de propriétés entre 

le renfort et la matrice dans un composite est une notion complexe car elle peut mettre en 

jeu de manière simultanée un grand nombre de phénomènes. Par exemple, la théorie de 

l’ancrage mécanique mise en avant par McBain et Hopkins [93] considère qu’un ancrage 

adhésif dans des pores ou cavité en surface permet un transfert efficace des propriétés. Ce 

phénomène a été mis en avant entre autres pour des mélanges élastomère / époxy [94] ou 

encore des composites polymères / métal [95]. Il existe aussi la théorie électrique à la surface 

de couches à caractère ionique [96] ou la théorie de l’interdiffusion, résultant de 

l’interdiffusion des molécules entre deux surfaces [97].  
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Toutes ces théories présentent un intérêt théorique important. Toutefois, les seules 

théories développées ici seront la théorie thermodynamique, couramment la plus employée, 

ainsi que la théorie des liaisons chimiques, pour l’intérêt qu’elle peut présenter lorsque le 

traitement d’une surface par greffage d’un agent de couplage est envisagé. 

I.2. THEORIE THERMODYNAMIQUE 

Le modèle thermodynamique de l’adhésion [98] est actuellement l’approche la plus 

utilisée en science de l’adhésion. La théorie repose sur le principe que l’adhésion est le résultat 

des forces interatomiques et intermoléculaires existant à l’interface, communément les 

interactions de van der Waals et les interactions acide-base au sens de Lewis. Il est possible 

de définir quantitativement les critères de mouillabilité ainsi que les énergies libres de surface 

et d’interface. Une bonne adhésion implique un bon contact entre les surfaces, et donc une 

bonne mouillabilité. 

I.2.1. ENERGIE DE SURFACE ET TENSION DE SURFACE 

L’état localement différent de la matière en surface implique l’existence d’une énergie 

par unité de surface à l’interface, qui s’oppose à la diminution de la surface et dont l’origine 

est l’énergie de cohésion entre molécules (Figure I.17). 

 

Figure I.17 : Interactions sur les molécules dans un liquide. A gauche les forces s’exercent sur une molécule au sein d’un 
liquide, à droite les forces s’exercent sur une molécule en surface. 

L’équilibre des forces n’est  pas le même sur une molécule au sein du liquide et sur une 

molécule en surface. Ce déséquilibre entraîne une tendance à la réduction de la surface libre 

totale du liquide. La tension de surface γ d’un liquide se définit alors comme le travail 

réversible nécessaire pour augmenter la surface du liquide d’une unité d’aire A, c'est-à-dire le 
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travail nécessaire pour amener une molécule depuis le centre du liquide jusqu’à sa surface. 

En effet, les molécules dans un liquide à l’équilibre sont dans une configuration qui permet de 

minimiser l’enthalpie libre totale. Lorsqu’une molécule est amenée à la surface, le système 

s’éloigne du minimum et l’environnement n’est plus optimal. Pour amener une molécule à la 

surface, il faut donc fournir de l’énergie. Un bilan d’énergie à faibles variations sur le système 

permet de définir, à température T, au volume V et à un nombre de molécules n constants, la 

tension de surface comme la dérivée de l’enthalpie libre par rapport à l’aire A de la surface 

libre [99] (Équation I.2). 

𝛾 = (
𝑑𝐺

𝑑𝐴
)𝑇,𝑉,𝑛 Équation I.2 

L’équilibre des forces au sein d’un liquide, malgré des forces différentes en surface et 

dans le milieu, est rendu possible par l’existence des forces de cohésion. Celles-ci résultent 

des forces intermoléculaires qui s’exercent entre les molécules à la surface ou à l’interface 

entre deux composés, et sont à l’origine de la tension de surface [99–101]. 

Afin de définir ce que sont les forces de cohésion, considérons deux phases différentes 

1 et 2 en contact séparées par une distance interatomique ou intermoléculaire λ (Figure I.18). 

 

Figure I.18 : Définition du travail d’adhésion, avec γ1 et γ2 les tensions de surface des phases 1 et 2 et γ12 la tension 
interfaciale entre les phases 1 et 2 

Entre deux phases différentes existe une tension interfaciale ou énergie interfaciale 

γ12. Afin de séparer les deux phases, il est nécessaire de fournir le travail de création de deux 

surfaces : γ1 et γ2. L’énergie alors récupérée correspond à l’énergie préexistante : γ12. Le travail 

d’adhésion entre deux phases est ainsi défini comme la force par unité de surface nécessaire 

pour les séparer, d’un point de vue thermodynamique, cela revient à l’équation de Dupré 

[102] : 



Etat de l’art – Chapitre 1C – L’interface au cœur des composites 
 

 

 
Page 36 

 
  

𝑊𝑎𝑑ℎ =   γ1 +  γ2 −  γ12 Équation I.3 

En considérant une application dans les composites, dans laquelle l’interface se situe 

entre le renfort et la matrice, il existe une corrélation entre le travail d’adhésion, la distance 

entre les phases et la résistance au cisaillement interfacial (cf. II. de ce chapitre) [103].  

Le travail de cohésion décrira le travail requis pour séparer deux phases identiques. De 

la même manière que pour le travail d’adhésion, considérons une phase 1 que l’on sépare en 

deux phases identiques. Il se créera alors deux énergies de surface égales à γ1. Toutefois, dans 

la phase 1 il n’existait pas de tension interfaciale, les forces étant à l’équilibre au cœur d’une 

phase. Le travail de cohésion thermodynamique nécessaire pour séparer deux phases 

identiques revient donc à : 

𝑊𝑐𝑜ℎ =  2 𝛾1 Équation I.4 

 

I.2.2. MOUILLABILITE 

Le mouillage d’un liquide sur un solide est similaire à celui d’une résine sur une fibre, 

et les différentes interactions se produisant peuvent être estimées en considérant un modèle 

plus simple : celui d’une goutte sur une surface plane (Figure I.19). 

 

Figure I.19 : Goutte de liquide à l’équilibre sur une surface solide avec 𝜸𝑺𝑳 la tension surface/liquide, 𝜸𝑺𝑽 la tension 
surface/vapeur et 𝜸𝑳𝑽 la tension liquide/vapeur. 

L’équation de Young [104] met en évidence la notion d’équilibre au point triple, la 

résultante des forces s’appliquant sur la goutte est nulle à l’équilibre pour un angle de contact 

θ. En projetant  𝛾𝐿𝑉 sur l’axe x, il est possible d’écrire que (Équation I.5) :  

𝛾𝑆𝑉 =  𝛾𝑆𝐿 +  𝛾𝐿𝑉𝑐𝑜𝑠𝜃 Équation I.5 
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Avec γ la tension de surface ou tension interfaciale et S, L et V faisant référence 

respectivement à solide, liquide et vapeur. L’énergie libre de surface du substrat après 

adsorption de vapeur provenant du liquide (𝛾𝑆𝑉) est inférieure à l’énergie de surface libre du 

solide dans le vide 𝛾𝑆, ce qui permet de définir la pression d’étalement π de la vapeur sur la 

surface solide telle que 𝜋 =  𝛾𝑆 − 𝛾𝑆𝑉. Toutefois, cette pression peut être négligée dans la 

plupart des cas, notamment pour les polymères.  

Lorsqu’un liquide est mis au contact d’un solide, il peut s’étaler ou former une goutte 

avec un angle de contact (Figure I.19). L’étalement, représenté par le coefficient d’étalement 

S, se produit lorsque le travail d’adhésion solide / liquide est supérieur au travail de cohésion 

du liquide, c'est-à-dire lorsque S > 0 avec : 

𝑆 =  𝑊𝑆𝐿 −  𝑊𝐿𝑉 =  𝛾𝑆𝑉 − (𝛾𝐿𝑉 + 𝛾𝑆𝐿) Équation I.6 

Le coefficient d’étalement peut aussi se définir comme la différence d’énergie dU 

provenant du recouvrement d’une surface dA par le liquide : 𝑆 =  
𝑑𝑈

𝑑𝐴
. Ce critère est toutefois 

influencé par la rugosité du solide, la viscosité du liquide et les pressions internes appliquées, 

ce qui peut restreindre sa validité. 

La tension de surface peut être décomposée en utilisant deux termes : la composante 

dispersive, représentant les forces de London et notée γD, et la composante polaire (ou non 

dispersive) notée γP ou γND [105]. La composante polaire représente toutes les forces non 

dispersives, entre autres les force de Debye et de Keesom, ainsi que les liaisons hydrogène. La 

tension de surface est alors représentée telle que (Équation I.7) : 

𝛾 =  𝛾𝐷 +  𝛾𝑁𝐷 Équation I.7 

Le travail d’adhésion peut donc être décomposé de la même manière (Équation I.8) : 

𝑊 =  𝑊𝐷 +  𝑊𝑁𝐷 Équation I.8 

Les travaux de Fowkes [106] ont démontré que le travail d’adhésion dispersif peut être 

défini comme la moyenne géométrique de ses composantes. Dans le cas d’un contact entre 

un solide et un liquide, il est possible d’écrire (Équation I.9) : 

𝑊𝑆𝐿
𝐷 = 2 √𝛾𝑆

𝐷𝛾𝐿
𝐷 Équation I.9 

Avec 𝛾𝑆
𝐷la composante dispersive de l’énergie de surface du solide et 𝛾𝐿

𝐷 la 

composante dispersive de l’énergie de surface du liquide. L’hypothèse d’Owens-Wendt [107] 
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permet d’établir de façon empirique que le travail d’adhésion non dispersif peut se décrire lui 

aussi comme la moyenne géométrie de ses composantes. 

D’un point de vue expérimental, la connaissance de l’angle de contact permet de 

déterminer l’énergie de surface et ses différentes composantes selon les équations de Young-

Dupré [102,104] et de Fowkes [106] (Équation I.10) : 

cos 𝜃 = 2 √𝛾𝑠
𝑑  

√𝛾𝐿
𝑑

𝛾𝐿
+  

𝑊𝑆𝐿
𝑁𝐷

𝛾𝐿
−  1 Équation I.10 

Avec cos 𝜃 l’angle de contact, 𝛾𝑠
𝑑 la composante dispersive de l’énergie de surface du 

solide, 𝛾𝐿
𝑑 la composante dispersive de l’énergie de surface du liquide, 𝛾𝐿l’énergie de surface 

totale du liquide et 𝑊𝑆𝐿
𝑁𝐷le travail d’adhésion non dispersif entre le solide et le liquide.  

I.3. THEORIE DE LA LIAISON CHIMIQUE 

Les notions mises en avant lors de la description de la théorie thermodynamique 

mettent en œuvre des liaisons secondaires (van der Waals), contrairement à la théorie de la 

liaison chimique qui implique la formation de liaisons chimiques (ioniques ou covalentes par 

exemple), appelées aussi liaisons primaires. Contrairement aux liaisons secondaires de faibles 

énergie (jusqu’à 50 kJ / mol pour une liaison de van der Waals ou un pont hydrogène), les 

liaisons primaires sont de haute énergie (de l’ordre de 100 à 1000 kJ / mol). Toutefois,  la 

formation de liaisons chimique dépend de la réactivité des surfaces mises en contact. 

Un domaine mettant en jeu les liaisons chimique est l’utilisation d’agent de couplage, 

par exemple de type silane [87], tels que présentés dans la partie précédente [9]. L’objectif de 

ce type de modification est d’augmenter la compatibilité de la surface à traiter avec une autre 

surface déterminée. A titre d’exemple dans ce domaine, les travaux de Ahagon et Gent [108] 

sur l’adhésion entre le polybutadiène et le verre via des liaisons chimiques établies grâce à 

des agents de couplage de type silane, ont permis d’établir un lien entre l’énergie de rupture 

intrinsèque et la densité de liaisons primaires. 

Il est toutefois important de signaler que malgré une énergie de liaison importante, les 

liaisons chimiques ne permettent pas nécessairement d’obtenir une meilleure interface que 

dans le cas de la présence de liaisons faibles. En effet, un paramètre important à prendre en 
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compte est la densité des liaisons à l’interface. L’intérêt particulier des liaisons chimiques est 

de former une interface durable. 

I.4. CONCLUSIONS 

Les théories permettant d’expliquer l’adhésion sont nombreuses, mais trouvent 

chacune un type d’application spécifique. Dans le cadre de cette thèse, les théories présentant 

un intérêt particulier sont (i) la théorie thermodynamique car elle permet de transformer un 

critère d’adhésion en critère de mouillabilité, et car dans le cas étudié les fibres sont en 

contact avec un mélange réactionnel liquide, et (ii) la théorie des liaisons chimiques pour 

l’intérêt qu’elle présente dans le cadre de l’utilisation d’agents de couplage. 

 II. DECHAUSSEMENT DE MICROGOUTTES 

L’adhésion peut être mesurée de manière directe par des expérimentations 

spécifiques sur des composites modèles, comme dans le cas de la micro-indentation [109], 

des tests de déchaussement de goutte ou d’un bloc de résine [110], et des tests de 

fragmentation [111,112]. Elle peut aussi être mesurée de manière indirecte par des tests 

spécifiques sur composites comme la flexion 3 points poutre courte [113] ou encore des tests 

de résistance à l’impact [114]. Au cours de cette thèse, la principale méthode de test choisie 

est le test de déchaussement de microgoutte. 

II.1. THEORIE 

II.1.1. TEST DE DECHAUSSEMENT 

Le test de déchaussement de bloc a initialement été développé par Broutman en 1969 

[115], lorsque les fibres utilisées comme renfort étaient plus larges et plus faciles à manipuler. 

Par la suite, les travaux de Miller et al. [110] ont suggéré l’utilisation d’une microgoutte pour 

faciliter l’obtention de résultats dans le cas de fibres plus fines. Une fois la fibre incluse dans 

la résine sous forme de microgoutte, la force pour la déchausser est déterminée à l’aide d’une 

machine de traction (Figure I.20). 
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Figure I.20 : Déchaussement d'une microgoutte 

II.1.2. RESISTANCE AU CISAILLEMENT INTERFACIAL MOYENNE 

Cette approche est détaillée par Pitkethly et Doble [116], adaptée d’après le modèle 

de Cox. Il est supposé que la force mesurée est égale à la force de cisaillement interfacial, 

distribuée uniformément et concernant la totalité de l’interface. La résistance au cisaillement 

interfacial se définit de la manière suivante (Équation I.11): 

𝜏 =  
𝐹𝑝

𝜋𝑑𝑙
 Équation I.11 

avec Fp la force pour retirer la fibre de résine, d le diamètre de la fibre et l la longueur 

incluse. La restriction principale à l’utilisation de cette technique est que la force nécessaire 

pour déchausser la fibre de la matrice doit être inférieure à celle nécessaire pour casser la 

fibre. Cette restriction amène à la notion de longueur d’enchâssement critique. Cette longueur 

peut se définir comme la longueur au-dessus de laquelle la fibre casse avant d’être déchaussée 

et sa valeur peut être obtenue à partir de l’équation précédente, en posant (Équation I.12) : 

𝑙𝑐 =  
𝐹𝑝

𝜋𝑑𝜏
 Équation I.12 

Il est aussi possible d’introduire l’équation permettant de déterminer la contrainte à la 

rupture de la fibre telle que (Équation I.13) : 

𝐹𝑓 =  
𝜎𝑓𝜋𝑑²

4
 Équation I.13 
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avec 𝜎𝑓 la contrainte à la rupture. Pour que le déchaussement ait lieu avant la rupture, 

il faut que la force appliquée par la machine soit inférieure à la contrainte à la rupture de la 

fibre. On peut donc vérifier que : 

𝑙𝑐 =  
𝜎𝑓𝑑

4𝜏
 Équation I.14 

Cette expression permet de déterminer une longueur critique en fonction de la 

contrainte à la rupture. Si la longueur enrobée est plus élevée que la longueur critique, la fibre 

va casser avant d’être extraite  de la résine. Le problème qui se pose est que, pour la plupart 

des fibres, la longueur de jauge critique est très faible, or il est expérimentalement très difficile 

d’inclure une fibre dans la résine sur une épaisseur si faible.  

II.1.3. AUTRES APPROCHES 

De nombreux modèles existent pour estimer la résistance au cisaillement interfacial. 

Toutefois, la plupart des auteurs s’accordent à fractionner le mécanisme de déchaussement 

de microgoutte en au moins 4 étapes distinctes : 1. Déplacement des mors avant initiation du 

déchaussement, 2. Propagation d’une fissure, 3. La propagation de la fissure atteint une limite 

et le déchaussement se produit à l’interface, 4. Frottements le long de la surface de la fibre 

[117–119].  

L’analyse de déchaussement des microgouttes peut être envisagée de manière 

énergétique si le déchaussement est assimilé à une propagation de fracture [120,121]. La 

forme de la microgoutte et sa longueur pouvant avoir une influence sur cette propagation 

[118]. Il est aussi possible de citer les approches par pression d’adhésion [117,120], 

relâchement d’énergie critique [117,120,121], ou encore par un critère local de résistance au 

cisaillement interfacial [122]. 

II.1.4. APPROCHE CHOISIE 

La plupart des modèles décrits reposent sur une approche énergétique de la fracture 

ou sur l’analyse des contraintes [123]. Afin d’estimer l’interface dans le cadre de cette thèse, 

le calcul de la résistance au cisaillement interfacial moyenne semble être une bonne approche. 

L’important dans notre cas étant de déterminer l’efficacité des différents traitements par 
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comparaison des valeurs obtenues, l’approche par la résistance au cisaillement interfacial 

moyenne permet ce genre d’analyse [124]. 

II.2. INFLUENCE DES PARAMETRES EXPERIMENTAUX 

II.2.1. FORME DE LA GOUTTE 

La forme de la goutte est un paramètre fondamental pour les tests de déchaussement. 

L’analyse par éléments finis de Choi et al. [125] met en avant l’influence du ménisque sur les 

résultats, plus précisément, l’influence des concentrations de contraintes de compression sur 

la résistance au cisaillement interfacial. Or, les contraintes de compression dépendent de la 

géométrie de la goutte au point de contact entre le support fixe et la goutte, c'est-à-dire le 

ménisque. Ces contraintes seront réduites pour une forme de goutte parfaitement circulaire 

ou semi-circulaire, ou encore pour un ménisque de taille réduite. Cette hypothèse semble 

confirmée par les travaux de Zhandarov et al. [126] démontrant une différence dans la 

répartition des contraintes selon la forme de la microgoutte. Le problème est que la forme de 

la goutte dépend principalement de la mouillabilité de la matrice sur la fibre et qu’elle est 

difficilement maitrisable.  

II.2.2. AIRE ENROBEE 

Une étude menée par Gaur et al. [127] sur des fibres de Kevlar met en évidence que la 

résistance au cisaillement interfacial diminue lorsque l’aire enrobée augmente pour certains 

modèles (Kevlar / époxy) mais que cette relation est moins évidente pour d’autres (fibres de 

verre / époxy). Cette observation est attribuée à une concentration de contrainte plus 

marquée pour les aires les plus grandes.  En d’autres termes, si la contrainte appliquée à 

l’extrémité est très supérieure à celle au centre, la rupture débutera dans la zone où la 

contrainte est concentrée. Ensuite, la propagation de la fissure pourra entraîner la rupture et 

donc une résistance au cisaillement interfacial mesurée plus faible que la valeur réelle. Cette 

observation expérimentale est cohérente avec l’analyse par éléments finis de Choi et al. [125]. 
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II.2.3. ECARTEMENT ENTRE LES MORS ET FORME DES MORS DE LA MICRO-VIS 

 

Figure I.21 : Analyse de l’influence de l’écartement sur la force mesurée [128] 

Les travaux de Wagner et al. [129] montrent que la forme des mors n’a pas d’influence. 

Selon l’hypothèse proposée par Chou et al. [128] (Figure I.21), la force appliquée au point de 

contact peut être divisée en deux composantes, axiale et radiale. Si l’écartement entre les 

points A et B est faible (i.e. mors au plus proche de la fibre), l’angle θ correspond à l’angle réel 

entre fibre et matrice. Si la distance AB augmente, l’angle θ dépendra du profil de la goutte. 

Ce point met en évidence l’importance de la forme de la goutte et de la taille du ménisque 

reprise par Choi et al. [125]. 

III. INTERFACE DANS LES COMPOSITES 

Les tests présentés précédemment nécessitent la mise au point de composites 

modèles. Toutefois, il est possible de quantifier l’interface dans des composites « réels » à 

divers taux de renforts. 

Il est possible d’obtenir des informations sur la qualité de l’interface via des tests de 

résistance à l’impact, les mécanismes de propagation de la fissure étant directement liés à la 

qualité de l’interface. En effet, si l’interface est bonne, les fibres ne seront pas déchaussées et 

la fissure progressera de façon « linéaire ». Dans le cas contraire, les fibres se déchaussent et 

le chemin emprunté lors de la propagation de la fissure augmente, ce qui a pour effet 
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d’augmenter l’énergie requise pour que la fissure se propage. Cette approche est utilisée dans 

les travaux de Bledzki et al. [130] qui démontrent une augmentation de la résistance à l’impact 

en fonction du type de renfort utilisé. Des observations similaires sont effectuées par Ganster 

et al. [12] pour du polypropylène renforcé fibres de verre ou cellulose régénérée. 

Le test de flexion 3 points en appuis rapprochés permet, dans certaines conditions, 

d’observer une rupture par cisaillement interlaminaire mais d’autres types de ruptures 

peuvent être observés. Les travaux de Daniels et al. [131] répertorient les différents modes 

de rupture pouvant se produire, ceux-ci étant dépendant entre autre (i) du couple polymère 

– matrice étudié, (ii) du rapport L/t avec L la longueur du spécimen testé et t son épaisseur 

[132]. Tous les modes de rupture ne sont pas liés à une rupture de l’interface. D’autres auteurs 

ont utilisé ce test pour la caractérisation de l’interface de composites époxy / carbone [133], 

époxy / graphite [131,134] ou encore époxy / fibres de verre [135]. Si ce test permet 

effectivement d’obtenir des informations sur l’interface, il est important d’observer le mode 

de rupture avant de tirer des conclusions. 
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Etat de l’art : conclusions 

La première conclusion concerne le choix du renfort pour la réalisation de composites 

par le procédé d’injection réactive RTM au Cetim-Cermat. Les fibres artificielles se présentent 

comme un choix intéressant de renfort, en particulier la viscose haute ténacité, non seulement 

pour ses propriétés mécaniques intéressantes mais aussi pour la résistance thermique qu’elle 

possède. Si les fibres artificielles sont parfois déjà utilisées pour l’obtention de composites par 

divers types de mise en œuvre, dans notre cas, ce choix implique des adaptations à faire pour 

la réussite du procédé d’injection. En effet, une surface présentant des groupements 

hydroxyles peut perturber la réaction de polymérisation. C’est pourquoi un traitement de 

fonctionnalisation de la viscose haute ténacité est nécessaire. 

La seconde partie a permis de répondre à la question relative à la fonctionnalisation 

de la surface. La première étape nécessaire sera une phase de nettoyage afin de libérer les 

groupements hydroxyles présents en surface car, si ceux-ci sont préjudiciables à une bonne 

polymérisation, ils sont toutefois essentiels comme fonctions permettant le greffage d’un 

agent de couplage. L’étude de la littérature relative à un agent de couplage de type APTES 

ainsi que son usage courant ont permis d’orienter le choix vers cette molécule de silane pour 

améliorer la compatibilité entre la viscose haute ténacité et le polyamide-6. Il est intéressant 

de noter que les traitements de nettoyage et de greffage sont souvent envisagés de manière 

séparée dans la littérature. 

La troisième et dernière partie concerne plus particulièrement l’interface, l’un des 

constituants essentiels des composites. Son étude est d’autant plus importante que l’agent 

de couplage APTES choisi devrait permettre de l’améliorer. A travers l’étude de la théorie 

thermodynamique et la théorie des liaisons chimiques de l’adhésion, l’objectif est de préparer 

l’étude des interactions à l’interface entre une surface greffée APTES et le polyamide-6. Le 

choix d’une méthode de caractérisation est discuté. La plupart des méthodes décrites dans la 

littérature pourraient être adaptées, mais le choix s’est porté sur la méthode de 

déchaussement de microgoutte. 

A travers cette étude, il a aussi été mis en avant qu’il est possible d’étudier l’interface 

directement dans les composites plutôt qu’en utilisant des modèles comme les microgouttes. 
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Toutefois, les résultats obtenus par une méthode comme la flexion 3 points en appuis 

rapprochés sont dépendants de la matrice et du renfort, et il n’est pas certain que les résultats 

obtenus soit exploitables. Ce type d’analyse se présente tout de même comme une possibilité 

permettant de compléter l’étude sur l’interface. 

Cet état de l’art montre que la première étape importante des analyses sera la 

vérification des propriétés surfaciques et mécaniques de la viscose haute ténacité. Cette étape 

permettra théoriquement de déterminer si la viscose haute ténacité peut effectivement 

remplacer les fibres de verre, mais aussi de vérifier si un procédé de nettoyage de la surface 

s’avère nécessaire pour préparer la fonctionnalisation. La seconde étape concernera donc 

naturellement le nettoyage et la fonctionnalisation de la viscose haute ténacité. Une troisième 

étape sera utile pour vérifier l’efficacité du traitement de fonctionnalisation mis en place dans 

la seconde partie. Enfin, la réalisation de composites en utilisant le procédé d’injection 

réactive au Cetim-Cermat permettra de confronter les considérations théoriques décrites 

dans les parties précédentes à la réalité expérimentale, si toutefois les techniques de 

caractérisation de l’interface à cette échelle permettent d’obtenir des résultats cohérents. 
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Caracte risation physico-chimique 
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Chapitre 2 : introduction 

L’étude de la littérature et le contexte de la thèse démontrent la nécessité de prendre 

en compte de nombreux paramètres avant d’envisager la fonctionnalisation de la viscose 

haute ténacité ou la mise en œuvre de composites. Les paramètres importants à étudier 

peuvent différer selon le constituant du composite envisagé (renforts ou matrice). 

En ce qui concerne l’étude des renforts, l’analyse des propriétés physico-chimiques de 

la viscose haute ténacité est intéressante pour au moins deux raisons distinctes. La première 

est la comparaison avec les fibres de verre puisque l’un des objectifs est de les remplacer par 

la viscose haute ténacité. La seconde raison concerne la fonctionnalisation. Les propriétés de 

la viscose haute ténacité non traitée serviront de témoins afin de vérifier que les propriétés, 

notamment physico-chimiques, ne sont pas dégradées après un nettoyage ou une 

fonctionnalisation. Dans le cas des fibres de verre, il pourra être utile d’analyser leurs surfaces 

afin de tenter de confirmer le type d’ensimage utilisé. Toutefois, l’identification d’un ensimage 

spécifique est une analyse complexe car le nombre de d’ensimages existants sur le marché est 

élevé. 

L’étude de la matrice est elle aussi essentielle. En effet, le polyamide-6 obtenu par 

injection réactive pourrait posséder des propriétés mécaniques ou thermiques différentes 

d’un polyamide-6 mis en œuvre par un autre procédé. De plus, l’injection réactive implique la 

polymérisation d’un monomère de ε-caprolactame à l’intérieur du moule, le taux de 

conversion du polymère obtenu semble donc être un facteur pertinent à étudier. Celui-ci 

atteignant rarement les 100%, la présence résiduelle de monomère dans la matrice peut-elle 

affecter les propriétés du polyamide-6 ? 
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Chapitre 2A : Re sultats 
Mate riels & Me thodes 

I. MATERIEL 

I.1. VISCOSE HAUTE TENACITE 

Les fibres de viscose haute ténacité ont été fournies par TextilCord, Steinfort, 

Luxembourg, sous forme de mèche ou de tissu. La mèche se présente comme un rouleau de 

2440 dtex contenant 1320 monofilaments. Le tissu a été obtenu par tissage de la mèche 

précédemment citée par l’entreprise TextilCord. Afin de conserver une fibre non traitée, il a 

été nécessaire d’appliquer une légère torsion de 40 Z à la mèche de viscose, c'est-à-dire une 

rotation tous les 2,5 cm. La densité chaîne est de 15,7 fils/cm, la densité trame est de 3,5 

fils/cm (soit 4,4% du poids du tissu). Le poids du tissu est de 450 g/m², tissage toile. 

I.2.  FIBRES DE VERRE 

Les fibres de verre ont été fournies par Tissa, Oberkulm, Suisse, sous la forme d’un tissu 

de 530 g/m² (tissage toile). La formulation d’ensimage précise n’est pas connue, mais 

commercialisée sous le nom « Silan ». La mèche utilisée est de 900 tex. Pour l’analyse des 

monofilaments, les fibres ont été extraites du tissu avec précaution. 

I.3. POLYAMIDE-6 (PA6) 

Lorsque ce n’est pas précisé, le polyamide-6 utilisé a été obtenu par injection réactive. 

Le mélange réactionnel est constitué de 3 composants : ε-caprolactame commercialisé sous 

le nom AP-Nylon Caprolactam solid (99%, Mw = 113,16 g.mol-1) comme monomère, Brüggolen 

C10 (caprolactamate de sodium, 1 mol.kg-1 en concentration dans le caprolactame) comme 

initiateur et Brüggolen C20P (N,N-hexane-1,6-diylbis(hexahy-dro-2-oxo-1H-azepine-1-

carboxamide), 2 mol.kg-1 en concentration dans le ε-caprolactame comme activateur. Tous les 

produits ont été fournis par Brüggeman Chemical, Allemagne, sous la forme de sacs scellés. 

Après ouverture, les produits ε-caprolactame, C10 et C20P, ont été stockés dans des sacs 

scellés sous une atmosphère d’azote. Tous les produits sont utilisés comme tels et non 

purifiés. 
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Le polymère de PA6 est obtenu par injection réactive en moule à échelle laboratoire, 

par polymérisation du mélange réactionnel précédemment décrit. Le mélange est injecté à 

110°C dans un moule maintenu à 160°C. Après 15 minutes à 160°C, le moule est laissé à 

température ambiante.  

I.4. UNITE D’INJECTION NCU 

Le mélange réactionnel est préparé dans une unité d’injection NCU (Nylon Casting 

Unit), composée de deux bacs séparés chauffés à 110°C. Un bac contient du ε-caprolactame 

et le catalyseur, l’autre bac contient du ε-caprolactame et l’activateur. Cet appareil permet de 

travailler sous azote afin de ne pas dégrader le ε-caprolactame pendant la préparation. Lors 

de l’injection, les deux bacs sont mélangés dans un mélangeur statique en sortie d’unité, puis 

le mélange réactionnel est injecté dans le moule ouvert ou fermé, maintenu à 160°C. 

II. CALCUL DU DIAMETRE DES FIBRES 

II.1. CALCUL THEORIQUE 

En connaissant sa densité, 1,5 g/cm3 [14], le nombre de filaments dans une mèche 

(1320 selon la fiche fournisseur), ainsi que le nombre de tex (244 selon la fiche fournisseur), il 

est possible de déterminer le diamètre théorique de la cellulose régénérée. Le nombre de tex 

pour un filament est donc de 0,18 tex, ce qui est aussi équivalent à 1,8.10-6 g/cm. Ainsi, on 

peut déterminer le diamètre d’un monofilament égal en moyenne à 12,5 µm pour la viscose 

haute ténacité de cette étude. 

II.2. OBSERVATION LONGITUDINALE 

Pour permettre une observation longitudinale des monofilaments de viscose, ceux-ci  

ont été extraits de la mèche ou du tissu. Il en est de même pour les monofilaments de verre. 

Les monofilaments sont ensuite préparés sur un cadre en carton et fixés à chaque extrémité 

pour les maintenir tendus et faciliter la mesure. 

Les observations sont réalisées sur un microscope numérique Olympus DSX 500 et les 

diamètres mesurés avec le logiciel de traitement d’image ImageJ. 
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II.3. COUPE TRANSVERSALE 

Afin d’effectuer une coupe transversale des fibres, une mèche de cellulose régénérée 

ou de fibres de verre a été intégrée dans une résine époxy polymérisant à température 

ambiante. Cette « éprouvette » a été découpée à la scie, puis polie, permettant ainsi 

d’observer la section des fibres. La section de l’éprouvette polie a ensuite été observée à l’aide 

d’un microscope numérique DSX 500 afin de permettre la mesure de l’aire des différents 

monofilaments. Il est alors possible d’accéder au diamètre équivalent, en assimilant les fibres 

à des cylindres dont l’aire de la section droite est A = π * déq²/4, avec déq, un diamètre 

équivalent à chaque aire mesurée. 

III. COMPOSITION CHIMIQUE 

III.1. SPECTROMETRIE INFRAROUGE A TRANSFORMEE DE FOURRIER (FTIR) 

Les analyses infrarouges ont été réalisées sur un appareil IFS 66/S de Brücker, équipé 

d’un accessoire de réflexion totale atténuée (ATR) monoréflexion diamant, 

modèle goldengate fourni par Specac, ou d’un accessoire ATR monoréflexion germanium, 

modèle MIRacle, fourni par PIKE.  

III.2. SPECTROMETRIE DE PHOTOELECTRONS (XPS) 

Les analyses XPS ont été effectuées sur un spectromètre XPS VG SCIENTA, modèle SES-

2002 équipé d’une source RX monochromatique (Al K= 1486.6 eV), d’un analyseur 

hémisphérique de rayon 200 mm, d’un détecteur MCP et d’un canon à électrons VG SCIENTA 

FG300. 

IV. PROPRIETES THERMIQUES 

La calorimétrie différentielle à balayage (DSC) a été effectuée à l’aide d’une DSC1 de 

METTLER TOLEDO sous atmosphère inerte. Pour le polyamide-6, les DSC ont été effectuées 

avec une rampe de chauffe de 10°C/min, avec une température évoluant de -50°C à +300°C. 

Pour la viscose haute ténacité, la même rampe de chauffe est utilisée, la température évoluant 

de 20°C à 220°C afin d’éviter une éventuelle dégradation. Avant analyse, la viscose est séchée 

dans l’appareil pendant 2h à 120°C afin de limiter la présence d’eau résiduelle dans 
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l’échantillon. L’analyse thermogravimétrique a été effectuée sur une TGA SDTA 851E de 

METTLER TOLEDO sous un flux d’air à 100 mL/min. 

V. PROPRIETES MECANIQUES 

V.1. PREPARATION DES ECHANTILLONS ET PROTOCOLE 

Les propriétés mécaniques ont été déterminées sur des monofilaments extraits 

manuellement d’une mèche ou d’un tissu de viscose haute ténacité, ou d’un tissu de verre. 

Aucune rupture de fibre n’a été observée pendant l’extraction. Les propriétés mécaniques 

sont déterminées sur une machine de traction INSTRON modernisée Zwick équipée d’un 

capteur 10 N et à une vitesse de 1 mm/min. L’allongement à la rupture est déterminé à partir 

du déplacement de la machine, la complaisance de l’appareil est de 0,02% et négligée pour 

les mesures. Le protocole de test utilisé est le même que celui présenté par Asloun et al. [136].  

Chaque monofilament est collé sur un cadre en carton découpé à une longueur égale 

à celle de la longueur de jauge testée. Le cadre est coupé sur les côtés afin de permettre l’essai 

de traction et maintenu dans sa position initiale avec deux pinces. Le cadre est ensuite fixé 

entre les mors de la machine, puis les pinces maintenant le cadre sont enlevées. Les longueurs 

de jauge testées sont de 8, 17, 34, 50, 100 et 150 mm pour les monofilaments extraits d’une 

mèche de viscose haute ténacité, de 8, 17, 34 et 50 mm pour les monofilaments de verre et 

enfin de 34 mm pour des monofilaments extraits du tissu de viscose haute ténacité. 

En considérant une vitesse de test de 1 mm/min, pour des longueurs testées de 8, 17, 

34, 50, 100 et 150 mm, cela correspond aux déformations suivantes : 12,5 ; 5,9 ; 2,9 ; 2,0 ; 1,0 

et 0,7 %/min. On suppose que les différences de taux de déformation n’ont pas d’influence 

significative sur les propriétés mécaniques des fibres mesurées. Environ 20 monofilaments 

sont testés à chaque longueur, excepté dans le cas des monofilaments de 34 mm extraits 

d’une mèche de viscose haute ténacité, avec un nombre testé de 107 échantillons. 

La forme de la fibre est supposée cylindrique et les données traitées en utilisant un 

diamètre moyen mesuré par microscopie. 
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V.2. CONTRAINTE A LA RUPTURE : WEIBULL 

La contrainte à la rupture des fibres est dépendante de la longueur testée (i.e. longueur 

de jauge). Le modèle de Weibull pose l’hypothèse que la rupture d’un matériau est provoquée 

par la rupture de son élément le plus faible et permet de modéliser efficacement les propriétés 

mécaniques des fibres dans de nombreux cas [137–139]. 

L’équation de Weibull à 3 paramètres est donnée telle que [140] : 

P = 1 − exp  [−𝑙 (
𝜎 − 𝜎𝑢

𝜎0
)𝑚] Équation II.15 

avec P la probabilité cumulée de rupture d’une fibre de longueur l pour une contrainte 

appliquée 𝜎, m le module de Weibull, un paramètre décrivant l’homogénéité du matériau, 𝜎𝑢 

une contrainte seuil en-dessous de laquelle la probabilité de rupture est de zéro, 𝜎0 un 

paramètre d’échelle. 

Il est possible de déterminer les paramètres m, 𝜎 et 𝜎0 en réécrivant l’équation 

précédente telle que (Équation II.16) :  

ln[ln ( 
1

1 − 𝑃
)] = 𝑚 ln(𝜎 − 𝜎𝑢) +  (ln l − m ln 𝜎0)  Équation II.16 

avec (1-P) la probabilité de non rupture à une contrainte 𝜎. La forme ln[ln (
1

1−𝑃
)] =

𝑓(ln(𝜎 −  𝜎𝑢)) est donc une représentation linéaire des données, si le modèle de Weibull est 

adapté. 

La manière la plus simple de déterminer 𝜎 est de considérer dans un premier temps 

que 𝜎𝑢 = 0 [140]. Si la représentation graphique est linéaire, alors on considère que 𝜎𝑢 = 0. 

Sinon, il est possible de tester différentes valeurs de 𝜎𝑢 afin d’obtenir une relation linéaire. 

Pour les matériaux fragiles, il est souvent considéré et vérifié que 𝜎𝑢 = 0 [141].  

La valeur moyenne calculée de la contrainte 𝜎𝑤 est donnée par l’équation (Équation 

II.17) : 

𝜎𝑤 =  𝜎𝑢 + 𝜎0𝑙−
1
𝑚 Γ(1 +

1

𝑚
) Équation II.17 
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avec Γ la fonction gamma. Il suit de cette équation que les valeurs moyennes de 

contrainte à la rupture 𝜎1 et 𝜎2 pour deux échantillons de longueur de jauge respectives l1 et 

l2 sont corrélées de la façon suivante (Équation II.18): 

𝜎2 =  𝜎𝑢 + (𝜎1 − 𝜎𝑢)(
𝑙1

𝑙2
)

1
𝑚 Équation II.18 

Et, pour 𝜎𝑢 = 0 :  

𝜎2 = 𝜎1(
𝑙1

𝑙2
)

1
𝑚 Équation II.19 

D’après cette équation (Équation II.19), la contrainte à la rupture d’une fibre à une 

longueur l peut être estimée en connaissant la contrainte à la rupture de cette même fibre à 

une autre longueur. Ceci est particulièrement intéressant pour estimer la contrainte à la 

rupture à des longueurs de jauge trop faibles pour être testées expérimentalement. 

Le module de Weibull est relié au coefficient de variation CV par l’expression (Équation 

II.20)  [136]: 

𝐶𝑉 =  
[ ⌈(1 +

2
𝑚) − ⌈2(1 +

1
𝑚)]1/2

⌈ (1 +
1
𝑚)]

 Équation II.20 

Pour m > 8, le coefficient de variation peut être estimé en utilisant l’équation CV = 1,2 

/ m [142]. 

Pour la détermination des paramètres expérimentaux m, 𝜎 et 𝜎0, il est nécessaire de 

connaître la probabilité de rupture Pi pour la contrainte i. Les estimateurs les plus utilisés sont 

les suivants (Équation II.21 ; Équation II.22 ; Équation II.23 ; Équation II.24) [136]: 

P𝑖 =  
𝑖

𝑁 + 1
 Équation II.21 

P𝑖 =  
𝑖 − 0,5

𝑁
 Équation II.22 

P𝑖 =  
𝑖 − 0,3

𝑁 + 0,4
 Équation II.23 

P𝑖 =  
𝑖 − 3/8

𝑁 + 0,25
 Équation II.24 
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avec N le nombre total d’échantillons testés. Divers travaux ont démontré que 

l’estimateur P𝑖 =  
𝑖

𝑁+1
 présente peu de biais [141,143]. Une étude plus approfondie dans notre 

cas et présentée en annexe 1 a permis de confirmer le choix de cet estimateur.  

Si le modèle de Weibull à 3 paramètres ou 2 paramètres (𝜎𝑢 = 0) peut convenir dans 

de nombreux cas, une autre équation (Équation II.25) pour modéliser le comportement des 

fibres a été proposée [144]: 

P = 1 − exp  [−(
𝑙

𝑙0
)𝛾 (

𝜎 − 𝜎𝑢

𝜎0
)𝑚] Équation II.25 

L’exposant γ est dépendant de la variabilité intra fibre des paramètres de résistance 

(variations du diamètre, répartition des défauts non homogène, …). Cette équation peut être 

utilisée pour des fibres de verre ou des fibres lignocellulosiques [139,145]. 

VI. MOUILLABILITE 

VI.1. PROTOCOLE TENSIOMETRIE 

La mouillabilité des fibres est déterminée à l’aide d’un tensiomètre K14 fourni par 

Krüss sur des monofilaments extraits manuellement d’une mèche ou d’un tissu de viscose 

haute ténacité, ou d’un tissu de verre. Le tensiomètre permet de mesurer le poids du 

ménisque se formant au contact de l’échantillon testé (ici, un monofilament) et de différents 

liquides tests dont l’énergie de surface est connue. Le monofilament est collé à un support, 

qui est fixé à une microbalance. La microbalance effectue le tarage du monofilament. Lorsque 

celui-ci entre en contact avec le liquide, le poids du ménisque formé entre le monofilament et 

le liquide est mesuré. Il est alors possible de tracer la courbe de la force en fonction du 

déplacement de la fibre dans le liquide et ainsi d’extrapoler la valeur de l’angle de contact à t 

= 0 (Équation II.26). 

cos 𝜃 =  
𝐹

𝛾𝐿 ∗ 𝑝
 Équation II.26 

avec cos 𝜃 l’angle de contact, F la force mesurée (correspond au poids du ménisque), 

p le périmètre et 𝛾𝐿 l’énergie de surface du liquide test. 
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VI.2. PROTOCOLE ANGLE DE CONTACT 

Dans le cas du polyamide-6, la valeur de l’angle de contact est mesurée en utilisant un 

goniomètre DSA100 fourni par Krüss. L’échantillon plan de polyamide-6 est placé sur un 

support horizontal. Des microgouttes de 2µL de volume sont déposées sur la surface à l’aide 

d’une seringue, puis l’angle de contact formé entre la microgoutte et la surface est mesuré à 

l’aide d’un logiciel de traitement. 

Dans le cas de la détermination de l’énergie de surface du ε-caprolactame, une 

enceinte chauffante est placée sur le goniomètre. Des plaques de polymère apolaire 

(Polypropylène et Polytétrafluoroethylène) puis polaire (Polycarbonate et 

Polyethylènetérephtalate) dont l’énergie de surface est connue sont placées dans l’enceinte. 

Du ε-caprolactame est ensuite déposé sur le polymère. La température de l’enceinte est 

augmentée jusqu’à atteindre la fusion du ε-caprolactame. Il est alors possible de déterminer 

un angle de contact entre le monomère liquide et le polymère à l’énergie de surface connue. 

Les mesures ont été réalisées à 71, 84, 97, 111 et 125 °C. 

VI.3. THEORIE 

A partir de la valeur de l’angle de contact déterminée par tensiométrie dans le cas des 

monofilaments ou à l’aide d’un goniomètre dans le cas de la matrice de polyamide-6, il est 

possible de déterminer les valeurs des composantes dispersives et non dispersives de l’énergie 

de surface (Figure II.22). 
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Figure II.22 : Détermination graphique des composantes dispersives et non dispersives. 

La courbe des liquides apolaires est tracée en considérant que le rapport 
𝑊𝑆𝐿

𝑁𝐷

𝛾𝐿
= 0, sa 

pente est donc égale à 2 √𝛾𝑠
𝑑 (Équation I.10). Il suit que le rapport 

𝑊𝑆𝐿
𝑁𝐷

𝛾𝐿
 peut être déterminé 

comme la différence entre la droite des liquides apolaires et la valeur de l’angle de contact du 

ou des liquides polaires mesurés. 

VII. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB) 

Le microscope électronique utilisé est un MEB Tungsten FEI quanta 400 à pression 

contrôlable. Les mesures de diamètres en microscopie électronique ont été effectuées en 

faisant varier la pression afin de modifier l’humidité dans l’enceinte. 

VIII. ABSORPTION EN EAU 

Afin de mesurer l’absorption en eau des fibres de viscose haute ténacité, celles-ci ont 

dans un premier temps été séchées dans un dessiccateur contenant du sillicagel pendant 24h. 

Les fibres séchées ont été pesées, puis placées dans un dessiccateur contenant un sel saturé 

de carbonate de potassium afin d’obtenir une humidité relative de 65 – 72 % [146]. Après 48h 
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d’exposition, les fibres sont pesées. Le pourcentage d’absorption en humidité est déterminé 

tel que : 

𝐴𝑏𝑠𝐻𝑅 =  
𝑚2− 𝑚1

𝑚1
∗ 100 Équation II.27 

avec 𝑚2 la masse après prise en eau et 𝑚1 la masse des fibres séchées. 
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Chapitre 2B : Re sultats 
Caracte risation des renforts 

 

Chapitre 2B : introduction 

Pour des raisons pratiques, la viscose haute ténacité a été étudiée sous deux formes : 

mèche et tissu. Le tissu a été obtenu à partir de la mèche, mais, selon l’analyse, il sera vérifié 

que les propriétés sont similaires dans les deux cas afin de faciliter les interprétations futures. 

Lorsque le type de viscose haute ténacité n’est pas signalé, l’analyse a été effectuée sur la 

mèche. 

La caractérisation physico-chimique des renforts est une étape importante pour 

envisager les problématiques pouvant se produire lors de la mise en œuvre de composites. 

Par exemple, l’étude des propriétés thermiques est nécessaire pour vérifier la résistance 

thermique des renforts aux températures de mise en œuvre employées.  

D’autres paramètres comme le diamètre sont nécessaires à l’analyse des propriétés 

mécaniques des fibres, propriétés essentielles pour obtenir des composites aux performances 

adéquates. 

Enfin, l’étude de l’état de surface ainsi que de la composition chimique est essentielle 

pour la fonctionnalisation ultérieure des fibres. 
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I. PROPRIETES THERMIQUES 

L’étude des propriétés thermiques permet notamment de vérifier que la cellulose 

régénérée correspond effectivement aux attentes du projet, avec une température de 

dégradation supérieure à 220°C. En effet, c’est à cette température que se situe la fusion du 

PA6 (discutée dans le chapitre 2C). Ainsi, afin de permettre le recyclage de la cellulose 

régénérée après la mise en œuvre de composites, il est nécessaire de s’assurer qu’elle ne se 

dégradera pas lors de la fusion du PA6. 

Dans le cas des fibres de verre, il est éventuellement possible de tirer des informations 

sur la quantité d’ensimage présent en surface. Toutefois, la structure des fibres de verre ne 

devrait pas être affectée par un traitement thermique à 220°C. 

I.1. ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE (ATG) 

I.1.1. VISCOSE HAUTE TENACITE 

L’analyse thermogravimétrique de la viscose haute ténacité permet de vérifier sa 

processabilité aux températures de mise en œuvre employées. 

 

Figure II.23 : Analyse thermogravimétrique de la viscose haute ténacité 
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L’analyse thermogravimétrique montre que la viscose haute ténacité contient 8% 

d’eau résiduelle, qui s’évapore lors de la première baisse observable sur la courbe, de 50 à 

120°C (Figure II.23). A partir de 220°C, la viscose haute ténacité se dégrade. Cette observation 

est cohérente avec les études de dégradation de la cellulose qui indiquent dans un premier 

temps la formation de déhydrocellulose entre 200 et 280°C, puis un début de 

dépolymérisation à 280°C [32], ce qui correspond à la perte de masse importante observée 

dans notre cas.  

L’objectif n’est toutefois pas d’étudier les mécanismes de dégradation, mais 

simplement de vérifier que la température de dégradation est compatible avec une 

problématique de recyclage, qui implique la fusion du PA6 à 220°C. A priori, la dégradation de 

la cellulose débute à 220°C, ce qui laisse supposer l’existence d’une fenêtre de processabilité 

à cette température. Cependant, l’hypothèse d’une baisse des propriétés mécaniques pour 

des utilisations ultérieures n’est pas à exclure. 

I.1.2. FIBRES DE VERRE 

 

Figure II.24 : Analyse thermogravimétrique du tissu de verre 

L’analyse thermogravimétrique effectuée sur le tissu de verre démontre une perte de 

masse de 0,7% environ entre 225 et 500°C (Figure II.24). Les fibres de verre n’étant pas 

sensibles à un traitement thermique il est possible que cette perte en masse soit due à une 
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dégradation d’une partie ou de l’ensemble de l’ensimage. Il est difficile d’apporter des 

conclusions plus précises sur la nature de l’ensimage en se basant sur cette analyse. Toutefois, 

la dégradation des fibres de verre, qu’elle soit due à un ensimage ou à la nature des fibres, ne 

pose pas de problème pour la mise en œuvre par injection réactive. 

I.2. CALORIMETRIE DIFFERENTIELLE A BALAYAGE (DSC) 

Une analyse DSC a été effectuée sur les fibres de verre et ne démontre la présence 

d’aucun pic de fusion ou de cristallisation, elle n’est donc pas présentée ici.  

La présence d’eau résiduelle dans la viscose haute ténacité pouvant poser des 

problèmes d’interprétation, celle-ci a été séchée dans la DSC à 120°C pendant 2h sous 

atmosphère d’azote avant la première montée en température (Figure II.25). 

 

Figure II.25 : Analyse DSC de la viscose haute ténacité. Les courbes des deux premiers cycles de chauffe et du premier 
cycle de refroidissement sont représentées. La zone en bleu représente l’aire du pic endothermique observé lors des 

cycles de chauffe. 
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Les deux premiers cycles de chauffe observés pendant l’analyse DSC apparaissent 

respectivement en bleu et vert. Le premier cycle de refroidissement est représenté en rouge 

(Figure II.25).  

Un pic endothermique est observable entre 70 et 175°C, son enthalpie est égale à 16 

J/g pour tous les cycles de chauffe. Une première hypothèse est que ce pic correspond à de 

l’eau résiduelle. Toutefois, celle-ci ne devrait plus être présente dans l’échantillon après 2 

heures de séchage à 120°C. A supposer que de l’eau soit encore présente, ce pic devrait avoir 

une aire réduite lors du second cycle de chauffe, mais ce n’est pas le cas ici.  

Une seconde hypothèse est que ce pic correspond à un phénomène de fusion. 

Toutefois, aucun pic de cristallisation n’est observable pendant la phase de refroidissement. 

De plus, dans le cas de la cellulose, la fusion n’est pas observable car elle se produit après 

dégradation [66].  

La dernière hypothèse est que ce pic est un témoin de la présence d’impuretés sur 

l’échantillon. Les graisses par exemple, possèdent un pic de fusion mais aucun pic de 

cristallisation, le pic endothermique correspondant à une dilatation des chaînes, et leur remise 

en place n’est pas observable lors du refroidissement. 

II. MESURE DU DIAMETRE DES FIBRES 

Le diamètre est une information importante pour les différents calculs et mesures, 

notamment pour les essais mécaniques [147]. Il est nécessaire d’en connaître la valeur et les 

variations afin de limiter les erreurs dans les analyses ultérieures. Celui-ci peut être déterminé 

de plusieurs manières : par observation longitudinale ou par coupe transversale. L’avantage 

de la seconde technique est de pouvoir observer si les fibres sont circulaires ou non. Dans les 

deux cas, la mesure s’accompagne d’une erreur expérimentale due à la forme des 

monofilaments et leur inclinaison non maîtrisée [123]. 
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II.1. COUPE TRANSVERSALE ET OBSERVATION LONGITUDINALE 

 

Figure II.26 : Coupe transversale (gauche) et observation longitudinale (droite) d'un ou plusieurs monofilaments de 
viscose haute ténacité. La méthode de mesure employée est la même pour les fibres de verre. 

Pour une coupe transversale (Figure II.26), le diamètre équivalent peut être obtenu par 

extrapolation du calcul de l’aire sur le logiciel ImageJ. Ce logiciel permet aussi d’accéder à la 

circularité des fibres (Équation II.28) afin d’évaluer leur correspondance avec un cercle parfait. 

𝑅 =  
4𝜋𝐴

𝑃²
 Équation II.28 

avec A l’aire mesurée et P le périmètre. Si la valeur de R est proche de 1, alors la forme 

est proche d’un cercle. Dans notre cas, les valeurs ont été estimées entre 0,81 et 0,97 pour 

une moyenne de 0,90 ± 0,03. Dans le cas d’une observation longitudinale, le diamètre peut 

être obtenu par mesure directe sur le logiciel ImageJ. Le traitement des données permet 

d’obtenir la distribution du diamètre dans les deux cas. 

Les données obtenues sont supposées avoir une distribution normale au vu du grand 

nombre de mesures effectuées (Figure II.27). 
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Figure II.27 : Distribution du diamètre selon la méthode de mesure, pour les fibres de viscose (gauche) et les fibres de 
verre (droite). 

Dans le cas de la viscose haute ténacité, une observation longitudinale permet de 

mesurer un diamètre moyen de 13,4 ± 1,0 µm contre 14,6 ± 0,8 µm dans le cas d’une coupe 

transversale (Figure II.27). Pour des fibres similaires, Stana-Kleinsheck et al. [14] trouvent une 

valeur moyenne de 14,3 ± 1,4 µm.   

Que ce soit dans le cas d’une observation longitudinale ou d’une coupe transversale, il 

existe une différence entre la valeur théorique du diamètre de la viscose haute ténacité 

(12,5µm) et les valeurs mesurées.  De plus,  il existe une différence entre les deux méthodes 

de mesures. Cette différence peut être due à (i) l’orientation des monofilaments pendant la 

mesure [148], (ii) l’erreur en supposant la fibre circulaire lors des calculs dans le cas de la 

coupe transversale.  

Dans le cas des fibres de verre, l’observation longitudinale permet de mesurer un 

diamètre moyen de 14,6 ± 1,2 µm, et la coupe transversale permet de calculer un diamètre 

moyen de 15,0 ± 1,7 µm.  Contrairement au cas de la viscose haute ténacité, les moyennes 

observées sont similaires pour les deux méthodes de mesure. Les fibres de verre possédant 

une forme très proche d’un cercle (Figure II.28),  cette observation laisse supposer que la 

différence constatée entre les méthodes dans le cas de la viscose haute ténacité est due à la 

forme non parfaitement circulaire des fibres de viscose. 
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Figure II.28 : Coupe transversale de fibres de verre, observé par microscopie numérique 

II.2. ABSORPTION EN EAU 

La question de l’absorption en eau est liée à celle du diamètre dans le cas de la viscose 

haute ténacité, une absorption d’eau impliquant un gonflement des fibres. Toutefois, les 

fibres de verre ne possédant qu’une absorption en eau négligeable, la question n’est pas 

posée dans ce cas. L’étude de l’effet de l’absorption en eau sur le diamètre de la viscose haute 

ténacité est intéressante tant d’un aspect théorique que dans le cadre d’une problématique 

de mise en œuvre des composites. En effet, la réaction de polymérisation du mélange 

réactionnel est perturbée par la présence d’eau et il est donc utile de vérifier l’absorption en 

eau de la viscose haute ténacité afin de la limiter, si possible. 

L’effet de l’humidité relative sur le diamètre a été vérifié en utilisant un MEB à pression 

contrôlable et en augmentant le niveau d’humidité dans la chambre. Le diamètre d’un 

monofilament a alors été mesuré en un point donné en fonction de l’humidité (Figure II.29). 
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Figure II.29 : Augmentation du diamètre de la viscose haute ténacité en fonction de l'humidité relative. 

La valeur de diamètre mesurée pour 0 % d’humidité relative est de 12,5 µm (Figure 

II.29), ce qui correspond à la valeur théorique calculée d’après les données du fournisseur. 

L’échantillon semble atteindre la saturation à partir de 70 % d’humidité relative, avec un 

diamètre maximum de 13,9 µm pour une humidité relative de 80 %. 

Il est intéressant de constater que, pour une humidité relative de 50 % (environ 

équivalente à l’humidité ambiante), la valeur de diamètre mesurée est de 13,7 ± 0,2 µm ce qui 

correspond à la valeur mesurée lors d’une observation longitudinale. L’écart discuté dans la 

section précédente entre la valeur théorique et la valeur mesurée correspond donc à l’eau 

absorbée par les fibres de viscose haute ténacité. 

Pour compléter ces mesures, des essais d’absorption d’humidité en dessiccateur ont 

été effectués. Après plus de 48h dans une atmosphère avec une humidité relative supérieure 

à 70%, les fibres de viscose haute ténacité ont montré une prise en masse de 18,3%. Selon un 

protocole similaire, l’absorption de vapeur d’eau de la viscose observé par Stana-Kleinsheck 

et al. [14] est de 15,1% en augmentation de masse. Dans notre cas, à saturation (HR > 70%), 

cette absorption se caractériserait donc par un gonflement observé de 11,4%.  

Dans le cadre de la mise en œuvre des composites, ces expériences montrent la 

nécessité du séchage préalable des fibres. 
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II.3. MECHE ET TISSU 

Comme précisé dans l’introduction, la viscose a été étudiée sous forme de mèche et 

de tissu. Il est nécessaire de vérifier que les propriétés sont comparables dans ces deux cas 

(Figure II.30). 

 

Figure II.30 : Distribution du diamètre pour des monofilaments de viscose extraits d'une mèche ou du tissu (observation 
longitudinale) 

Le diamètre moyen varie selon l’origine des monofilaments avec une valeur moyenne 

de diamètre de 13,4 ± 1,0 µm pour des monofilaments extraits de la mèche, contre 14,6 ± 1,2 

µm pour des monofilaments extraits du tissu. Le tissu étant fabriqué à partir de la mèche, la 

valeur moyenne du diamètre devrait être égale dans les deux cas. Il est possible que la 

différence observée soit due à (i) une absorption en eau plus élevée dans le cas du tissu, (ii) 

une erreur de mesure provoquée par le tissage, pour lequel les fibres sont soumises à une 

torsion : selon l’angle d’observation, le diamètre mesuré varie. 

II.4. CONCLUSIONS 

Les différentes méthodes de mesure de diamètre se sont avérées efficaces. La coupe 

transversale semble moins adaptée pour les fibres de viscose haute ténacité que pour les 

fibres de verre. En effet, la forme non parfaitement circulaire de la fibre entraîne une erreur 

lors du calcul du diamètre équivalent à partir de l’aire. Afin de poursuivre les analyses, et 
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lorsque ce sera nécessaire, le diamètre utilisé sera celui déterminé par observation 

longitudinale. 

III. PROPRIETES MECANIQUES 

L’évaluation des propriétés mécaniques présente au moins deux intérêts (i) la 

prédiction des propriétés des composites, (ii) la connaissance de l’allongement à la rupture. 

Ces deux paramètres doivent être connus pour permettre la mise en place éventuelle de tests 

de fragmentation. En effet, leur mise en œuvre expérimentale nécessite que l’allongement à 

la rupture de la matrice polymère soit environ 3 fois supérieur à celui des fibres testées, ainsi 

que la connaissance de la contrainte à la rupture à de faibles longueurs de jauge. 

Toutefois, afin d’évaluer les propriétés mécaniques de monofilaments, diverses 

considérations théoriques sont à prendre en compte. La première est que la contrainte à la 

rupture varie en fonction de la longueur du monofilament (longueur de jauge) testée. Ceci 

s’explique par la théorie du lien le plus faible qui est corrélée à l’approche de Weibull [140]. 

En d’autres termes, plus la longueur de jauge est importante, plus la probabilité de rencontrer 

un défaut entraînant la rupture est élevée. Cette considération se traduit expérimentalement 

par une contrainte à la rupture plus faible lorsque la longueur testée augmente. 

D’autres considérations théoriques sur la nécessité d’utiliser un diamètre moyen ou 

des mesures individuelles et sur la prédiction des valeurs de contrainte seront brièvement 

discutées. 

III.1. DIAMETRE MOYEN OU MESURES INDIVIDUELLES 

Les travaux de Gupta [147] ont démontré que la distribution du diamètre possède une 

influence sur la distribution des contraintes à la rupture pour des fibres de verre. L’influence 

de la distribution du diamètre a aussi été étudiée par Lara-Curzio et Russ [149] pour des fibres 

de céramique. Il a été montré qu’utiliser un diamètre moyen peut entraîner une sous-

estimation du module de Weibull et de la contrainte à la rupture. Plus la distribution des 

diamètres est large, plus l’erreur est importante. Toutefois, des travaux effectués par Petry et 

al. [150] pour des fibres de céramique indiquent qu’une bonne estimation du diamètre moyen 

donne une bonne estimation du module de Weibull par rapport au cas où les diamètres 
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individuels sont utilisés. La condition étant que le diamètre moyen utilisé soit représentatif de 

toutes les fibres testées. D’après ces observations et d’après les mesures du diamètre 

présentées précédemment, il ne semble pas problématique d’utiliser un diamètre moyen 

dans notre cas. 

III.2. COMPORTEMENT EN TRACTION 

 

Figure II.31 : Comportement en traction d’un monofilament de verre (gauche) et de la viscose haute ténacité (droite) 

Les fibres de verre ont un comportement strictement fragile, contrairement à la 

viscose haute ténacité qui possède un comportement fragile – ductile (Figure II.31). Cette 

observation pour la viscose haute ténacité a été faite par d’autres auteurs [151,152]. Le 

module de Young sera donc déterminé sur la première partie de la courbe, c’est-à-dire pour 

un allongement environ inférieur à 1%. Dans le cas des fibres de verre, le comportement est 

strictement fragile. 

III.3. MODULE DE YOUNG ET ALLONGEMENT A LA RUPTURE 

Des tests mécaniques en traction ont été effectués sur des monofilaments de cellulose 

extraits d’une mèche non torsadée et non traitée chimiquement. Ces tests ont été menés sur 

des échantillons de différentes longueurs de jauge. L’intérêt de cette démarche sera précisé 

par la suite. 

La forme de la fibre est supposée cylindrique et d’un diamètre de 12,5 µm dans le cas 

de la mèche et du tissu de viscose haute ténacité. Cette approximation en utilisant le diamètre 
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théorique plutôt que mesuré entraînera éventuellement une légère surestimation des valeurs 

de contrainte ainsi que du module de Young. Dans le cas des fibres de verre la forme de la 

fibre est supposée cylindrique et d’un diamètre de 14,6 µm. Cette valeur est obtenue d’après 

les mesures de diamètre en observation longitudinale précédemment effectuées. 

Tableau II.2 : Module de Young et allongement à la rupture de la viscose haute ténacité et les fibres de verre 

Longueur de jauge (mm) 

Module de Young (Gpa) 

8 17 34 50 100 150 

Fibres de verre 67 ± 21 76 ± 20 83 ± 12 90 ± 30 - - 
Viscose haute ténacité (mèche) 8 ± 2 12 ± 2 15 ± 3 14 ± 2 13 ± 2 16 ± 1 

Viscose haute ténacité (tissu) - - 13 ± 3 - -  

       

Longueur de jauge (mm) 

Allongement à la rupture (%) 

8 17 34 50 100 150 

Fibres de verre 5 ± 1 4 ± 1 3 ± 0 2 ± 1 - - 

Viscose haute ténacité (mèche) 18 ± 5 15 ± 3 13 ± 2 12 ± 2 12 ± 2 11 ± 2 

Viscose haute ténacité (tissu) - - 14 ± 3 - -  

 

Les fibres de verre possèdent un module de Young moyen d’environ 80 ± 23 GPa et un 

allongement à la rupture moyen d’environ 3 ± 1 % (Tableau II.2). Les valeurs numériques sont 

cohérentes avec celles observées dans la littérature pour des fibres de verre E [153].  

La viscose haute ténacité provenant d’une mèche possède un module moyen d’environ 

13 ± 3 GPa et de 13 ± 3 GPa dans le cas d’un filament extrait du tissu. Concernant l’allongement 

à la rupture, il est de 14 ± 3 % peu importe l’origine du filament testé. Que ce soit dans le cas 

du module ou de l’allongement, la provenance du filament testé n’a pas d’influence sur les 

résultats. Les valeurs numériques du module et de l’allongement à la rupture déterminées 

dans notre cas  sont plus faibles que celles reportées par Jiang et al. [154]. Elles sont toutefois 
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similaires aux propriétés décrites par Gindl et al. [152] avec un module de Young plus élevé. 

Ces variations par rapport à la littérature sont cohérentes car le procédé viscose peut varier 

selon le fournisseur et avoir une influence sur les propriétés finales des fibres. 

La valeur relativement élevée de l’allongement à la rupture pourra poser des 

problèmes pour la mise en place de tests de fragmentation (tests permettant de caractériser 

l’interface dans des composites monofilaments), mais la caractérisation de l’allongement à la 

rupture du polyamide-6 est nécessaire avant de pouvoir conclure. 

III.4. CONTRAINTE A LA RUPTURE 

III.4.1. MODULE DE WEIBULL ET ANALYSE DE LA CONTRAINTE A LA RUPTURE 

Le modèle de Weibull est très utilisé pour décrire le comportement à la rupture des 

fibres naturelles ou cellulosiques [155,156]. La contrainte à la rupture a été analysée en 

utilisant une analyse de Weibull à 2 paramètres [157] (Équation II.29).  

𝑃 = 1 − exp  [−𝑙 (
𝜎 − 𝜎𝑢

𝜎0
)𝑚] Équation II.29 

avec l la longueur de jauge pour une contrainte appliquée 𝜎 , m le module de weibull 

(indicateur de l’homogénéité des fibres), 𝜎𝑢 la contrainte en dessous de laquelle la probabilité 

de rupture est nulle et 𝜎0 un paramètre d’échelle. On parle de Weibull à 2 paramètres lorsque 

𝜎𝑢 = 0. 

L’approche de Weibull repose sur l’hypothèse que la rupture de l’élément le plus faible 

entraîne la rupture du matériau. De manière expérimentale, cela se caractérise par une 

décroissance quasiment linéaire entre la contrainte à la rupture et la longueur de jauge testée, 

ce qui peut se vérifier facilement pour la viscose haute ténacité et les fibres de verre (Figure 

II.32). 
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Figure II.32 : Contrainte à la rupture en fonction de la longueur de jauge. A gauche pour les fibres de verre, à droite pour 
la viscose haute ténacité 

Le modèle de Weibull semble adapté dans les deux cas, toutefois, les variations 

expérimentales observées sont nettement plus importantes dans le cas des fibres de verre 

que dans le cas de la viscose haute ténacité. Cela pourrait être dû à une distribution plus large 

du diamètre moyen (Figure II.27) ou à la présence de défauts plus nombreux au vu du procédé 

de tissage subi par les fibres de verre.  

III.4.2. VARIATIONS DU DIAMETRE 

Les variations de diamètre peuvent entraîner la rupture  lorsque celles-ci sont 

importantes [158,159]. Si une telle hypothèse se vérifiait, le modèle de Weibull à 2 paramètres 

ne serait plus adapté. Afin de confirmer que ce n’est pas le cas pour la viscose haute ténacité, 

le diamètre a été mesuré tous les 3 mm sur 10 monofilaments. Ces monofilaments ont ensuite 

été soumis à des tests de traction jusqu’à rupture. La localisation de la rupture a été 

précisément repérée afin de déterminer s’il existe un lien entre les variations de diamètre et 

la rupture (Figure II.33). 
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Figure II.33 : Variations de diamètre en fonction de la position pour de la viscose haute ténacité. L'endroit de la rupture 
est indiqué par la flèche rouge. 

Dans le cas de la viscose haute ténacité, cette approche a été testée à des fins 

académiques. Il était nécessaire d’obtenir plus d’informations sur la cohérence du modèle à 2 

paramètres avant d’envisager les considérations théoriques sur la prédiction de la contrainte 

à la rupture décrite dans une publication rédigée [160]. Les courbes ont une allure similaire 

pour les 10 monofilaments testés (Figure II.33). La rupture ne se produit pas à un endroit de 

la fibre où le diamètre est le plus faible. Il a donc été conclu que les variations de diamètre 

n’ont pas d’influence sur la rupture. Au vu de ces résultats, le modèle de Weibull à 2 

paramètres a été sélectionné. 

Dans le cas des fibres de verre, cette approche n’a pas été effectuée. En effet, l’intérêt 

majeur dans ce cas est la détermination de la contrainte à la rupture à des faibles longueurs 

de jauge, si le modèle à 2 paramètres convient pour cette approche, il n’est pas nécessaire de 

complexifier l’analyse.  

III.4.3. COMPATIBILITE DU MODELE DE WEIBULL 

D’après l’approche proposée par Weibull [140], il est intéressant dans un premier 

temps de vérifier la cohérence du modèle en traçant les graphes ln(ln(1/1-P)) = f (ln(σ)). Si une 

relation linéaire existe, l’approche est validée (Figure II.34). 
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Figure II.34 : Application du modèle de Weibull à 2 paramètres. Fibres de verre à gauche et viscose haute ténacité à 
droite. 

Les données présentées ont été obtenues pour une longueur de jauge testée de 34 

mm. Si l’approche semble validée dans le cas de la viscose avec un coefficient de 

détermination R² = 0,98, celle-ci semble un peu moins bonne dans le cas de la fibre de verre, 

avec R² = 0,88. Cet écart par rapport à une relation linéaire peut être dû à une distribution 

plus large du diamètre des fibres de verre ou à des défauts de surface entraînant la rupture 

lors des tests. 

III.4.4. MODELE 

L’intérêt principal du modèle de Weibull, dans le cadre de cette étude, est la prédiction 

des contraintes à de faibles longueurs de jauge non mesurables expérimentalement (Équation 

II.30). 

𝜎2 =  𝜎1  
𝑙1

𝑙2

1
𝑚

 Équation II.30 

Cette équation indique qu’en connaissant la contrainte à la rupture 𝜎1 pour une 

longueur de jauge 𝑙1, il est possible de prédire la contrainte à la rupture 𝜎2 pour une longueur 

de jauge 𝑙2 non testée en traction. Une étude plus poussée a été menée sur la précision d’une 

telle prédiction et est disponible en annexe 1 [160]. 
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Figure II.35 : Prédiction des valeurs de contrainte à la rupture. A gauche pour les fibres de verre, à droite pour la viscose 
haute ténacité 

Les valeurs de contrainte à la rupture à chaque longueur ont été estimées dans le cas 

des fibres de verre et de la viscose haute ténacité (Figure II.35 ; Équation II.30). Par exemple, 

la courbe « Prédiction 8 mm » a été obtenue en fixant 𝑙1 à 8 mm et 𝜎1 à la valeur de la 

contrainte mesurée expérimentalement à cette longueur. Il est alors possible de déterminer 

𝜎2 pour n’importe quelle longueur de jauge. La valeur de 𝜎2 estimée est représentée par une 

courbe continue. Les valeurs de contraintes mesurées expérimentalement sont représentées 

par les points avec les barres d’erreurs. Si la courbe continue est incluse dans l’écart-type 

expérimental, la prédiction de la contrainte permet d’estimer une valeur cohérente. 

L’erreur expérimentale sur la contrainte à la rupture varie selon le type de fibre testé, 

comme discuté précédemment. C’est aussi le cas de la précision du modèle de Weibull à 2 

paramètres qui semblait, en première approche, moins adapté pour les fibres de verre que 

pour les fibres de viscose haute ténacité (cf. section précédente). Toutefois, pour les deux 

types de fibres, la prédiction donne toujours une valeur incluse dans l’erreur expérimentale, 

donc une prédiction juste. Il est intéressant de noter que dans le cas des fibres de verre, la 

prédiction obtenue à partir de la longueur de 8 mm est moins précise que dans les autres cas. 

Pour la viscose haute ténacité, l’observation est similaire pour la longueur de 17 mm. Cela 

pourrait indiquer une erreur due à l’échantillonnage dans les filaments testés en traction à ces 

deux longueurs. 
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Si les prédictions semblent valables, les valeurs obtenues restent à utiliser avec 

précaution car soumises à des erreurs de détermination à cause (i) d’un modèle qui ne 

représente pas parfaitement le comportement à la rupture, (ii) des erreurs expérimentales 

sur la valeur de 𝜎1 et de m (Équation II.30). 

III.5. PROPRIETES MECANIQUES : TISSU ET MECHE DE VISCOSE 

Cette comparaison des propriétés à pour intérêt de vérifier qu’aucune propriété 

mécanique n’est « perdue » pendant le tissage et que les propriétés mécaniques de la mèche 

sont conservées. 

 

Figure II.36 : Module de Young et allongement à la rupture de la mèche et du tissu de viscose haute ténacité 

Le module de Young calculé pour les monofilaments extraits du tissu est de 13 ± 3 GPa 

contre 15 ± 3 GPa pour des monofilaments extraits d’une mèche. En ce qui concerne 

l’allongement à la rupture, la valeur obtenue pour le tissu est de 15 ± 3 %. Pour la mèche la 

valeur déterminée est de 13 ± 2% (Figure II.36). Aucun changement significatif n’est 

observable lorsque le module de Young et l’allongement à la rupture sont considérés. 
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Figure II.37 : Comparaison de la contrainte à la rupture à 34mm (gauche) et prédite pour toutes les longueurs (droite) 

Pour une longueur de jauge de 34 mm, la contrainte à la rupture mesurée 

expérimentalement est de 592 ± 65 MPa pour le tissu, et de 586 ± 60 MPa pour la mèche 

(Figure II.37). L’estimation de la contrainte à la rupture pour toute longueur de jauge ne 

montre que peu de différences entre le tissu et la mèche. D’après ces deux résultats, l’origine 

des monofilaments testés n’a pas d’influence sur la contrainte à la rupture. 

III.6. CONCLUSIONS 

Les considérations théoriques sur le diamètre ont permis de déterminer les propriétés 

mécaniques en limitant au mieux l’erreur expérimentale. Le modèle de Weibull à 2 

paramètres s’est avéré adapté pour décrire le comportement en traction des deux types de 

fibres. L’erreur expérimentale dans le cas des fibres de verre n’empêche pas la prédiction des 

valeurs de contrainte à toute longueur de jauge. D’après ces premiers résultats, la possibilité 

d’effectuer des tests de fragmentation n’est pas écartée, mais l’allongement à la rupture de 

la viscose haute ténacité pourrait poser des problèmes pour cette analyse. 

Les propriétés mécaniques des fibres de verre sont telles que répertoriées dans la 

littérature. En ce qui concerne la viscose haute ténacité, la comparaison des valeurs 

numériques est rendue difficile par la variabilité dans les méthodes de préparation des fibres. 
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IV. PROPRIETES DE SURFACE 

La détermination des propriétés de surface est essentielle pour vérifier si une 

fonctionnalisation est nécessaire. La méthode de la mouillabilité permet  d’obtenir des 

informations sur les types d’interactions possibles en surface. En complément, la microscopie 

électronique permet une observation visuelle qualitative de la surface, par exemple pour 

vérifier la présence d’ensimage. 

Comme pour les analyses de la composition chimique, ces observations de fibres non 

traitées sont surtout utiles pour une comparaison future avec les traitements effectués, afin 

de vérifier leur efficacité. 

IV.1. MOUILLABILITE 

La tensiométrie sur des fibres est une méthode soumise à des imprécisions, 

notamment en raison de la souplesse des fibres qui n’entrent pas forcément droites dans le 

liquide, ce qui influence le périmètre de la ligne triple de mouillage et donc l’angle calculé. La 

rugosité de surface peut également fausser les calculs si la ligne de contact est plus importante 

que ne le laisse suggérer les mesures de diamètre et les coupes transversales. 

Tableau II.3 : Energie de surface et travail d’adhésion de la viscose haute ténacité et des fibres de verre 

 Viscose haute ténacité Fibres de verre 

Composante dispersive 𝛾𝑠
𝐷 (mJ/m²) 33 ± 3 35 ± 1 

Travail d’adhésion non dispersif  𝑊𝑆𝐿
𝑁𝐷 (mJ/m²) 37 ± 7 (formamide) 46 ± 7 (eau) 

Composante non dispersive 𝛾𝑠
𝑁𝐷 (mJ/m²) 19 ± 6 10 ± 3 

Energie de surface  𝛾𝑆 (mJ/m²) 52 ± 6 45 ± 3 

 

Pour les fibres de verre, la valeur totale de l’énergie de surface est égale à 45 mJ/m², 

dont une composante dispersive égale à 35 mJ/m² et une composante non dispersive égale à 

10 mJ/m² (Tableau II.3). Pour des fibres de verre non traitées, l’énergie de surface devrait être 

très élevée (> 120 mJ / m²) [161]. Dans notre cas, mais aussi dans d’autres exemples présentés 
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dans la littérature, les fibres de verre utilisées en tant que renfort présentent une énergie de 

surface nettement plus faible. Par exemple, Westerling et Berg [162] estiment la composante 

dispersive de l’énergie de surface à 23 mJ/m² et la composante non dispersive à 48 mJ/m². La 

faible énergie de surface observée dans notre cas et dans la littérature ne correspond pas à 

celle des fibres de verre nues, mais se rapproche des valeurs couramment observées pour des 

polymères. Cela semble donc montrer la présence d’un ensimage de type polymère en surface 

des fibres, et expliquer le comportement moins hydrophile des fibres. Il est difficile d’analyser 

la nature précise de l’ensimage à partir de ces informations uniquement.  

Dans le cas de la viscose haute ténacité, la valeur totale de l’énergie de surface est de 

52 mJ/m², dont une composante dispersive égale à 33 mJ/m² et une composante non 

dispersive égale à 19 mJ/m² (Tableau II.3). Certaines données de la littérature présentent une 

valeur de la composante non dispersive similaire pour de la cellulose régénérée [70], toutefois, 

dans leur cas, la composante dispersive est très faible (13 mJ / m²). La valeur de la composante 

dispersive est cependant très similaire à celle du coton déterminée par Rjiba et al. [71], dont 

la surface est contaminée par divers types d’impuretés. Il apparaît donc intéressant de vérifier 

la présence et le type d’impuretés présentes en surface dans notre cas par des analyses 

complémentaires. Il est important de souligner que le liquide polaire utilisé n’est pas le même 

pour la viscose haute ténacité et les fibres de verre, la comparaison du travail d’adhésion est 

donc rendue difficile. La partie dispersive du travail d’adhésion entre la viscose haute ténacité 

et le formamide est de 37 ± 7 mJ/m² contre 46 ± 7 mJ/m² avec de l’eau pour les fibres de verre. 

En première approche, les composantes de l’énergie de surface sont relativement 

similaires entre les fibres de verre et la viscose haute ténacité. Il est possible que des 

impuretés présentes en surface de la viscose haute ténacité possèdent une énergie de surface 

similaire à celle de l’ensimage des fibres de verre. Toutefois, la présence de cette couche 

d’impuretés ne signifiera pas pour autant une polymérisation non perturbée du polyamide-6 

ou une bonne interface avec ce dernier. 

IV.2. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE 

L’étude visuelle de la surface permet notamment d’évaluer qualitativement la 

rugosité. Cette étude présente toutefois un intérêt plus particulier en tant que témoin de la 

surface avant traitement dans le cas de la viscose haute ténacité.  
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Figure II.38 : Microscopie électronique à balayage de la surface de monofilaments de verre (gauche) et de viscose haute 
ténacité (droite) 

Des traces d’ensimage réparties de façon non homogène sont observables sur la 

surface de la fibre de verre (Figure II.38). Une répartition non homogène de l’ensimage est un 

phénomène plutôt commun dans le cadre des traitements de surface, c’est par exemple le cas 

pour le traitement de fibres de lin par divers procédés [163]. Dans le cas de la viscose haute 

ténacité observée ici, la surface est lisse avec toutefois la présence de stries, observées aussi 

par d’autres auteurs [19,154]. Ces stries sont dues au procédé de filage employé après 

dissolution de la cellulose.  

IV.3. CONCLUSION 

Les analyses de surface ont permis d’identifier les propriétés des fibres de viscose 

haute ténacité et de verre. L’ensimage des fibres de verre est difficile à identifier et à 

quantifier en utilisant ces méthodes. Toutefois, ces analyses permettent de confirmer que les 

fibres de viscose haute ténacité n’ont pas subi de traitement de fonctionnalisation, malgré 

une composante non dispersive relativement faible par rapport à la littérature.  

V. COMPOSITION CHIMIQUE 

Selon la technique employée et la profondeur étudiée, il est possible d’obtenir des 

informations non seulement sur la surface mais aussi sur la structure des échantillons 

analysés. L’étude des fibres de verre pourra éventuellement donner des informations sur leur 

ensimage afin de le reproduire en surface de la viscose haute ténacité.  
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V.1. SPECTROSCOPIE INFRAROUGE 

Le spectre infrarouge en mode réflexion totale atténuée se présente comme un outil 

intéressant afin de vérifier la structure de la viscose haute ténacité (Figure II.39). Dans le cas 

des fibres de verre, cet outil ne s’est pas avéré suffisamment précis pour étudier l’ensimage, 

et ne présente donc pas d’intérêt particulier dans le cadre de cette étude. 

 

Figure II.39 : Spectre infrarouge FTIR-ATR de la viscose haute ténacité sous forme de mèche. Analyse avec un cristal 
germanium. 

Les travaux de Carrillo et al. ainsi que ceux de Siroky et al. [20,164] permettent 

d’attribuer les différents modes vibrationnels observés aux groupements chimiques 

correspondants (Tableau II.4). Les noms des modes vibratoires sont laissés en anglais pour une 

comparaison plus facile (Figure II.40). 
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Figure II.40 : Résumé des différents modes vibratoires observés dans le cas d’un groupement –CH2 
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Tableau II.4 : Longueur d’onde observée et groupements chimiques correspondants pour la viscose haute ténacité 
analysée par IFTR-ATR avec une sonde Germanium. 

Longueur d’onde (cm-1) Liaison correspondante 

3382 – 3374 
-OH « stretching » dans les liaisons 

hydrogène 

2979 C – H « stretching » dans la cellulose I et II 

2900 C – H « stretching » dans la cellulose I et II 

1650  Eau adsorbée 

1430  
CH2 du C(6) de la cellulose ou CH2 

« symetric bending » 

1370 
Déformation C – H dans la cellulose II (1376 

– 1372) ou C – H «symetric bending » (1364) 

1319 CH2 « wagging » 

1268 Déformation de la liaison C – H 

1257 
C-H « deformation » (1282 – 1277) ou O-H 

« plane deformation » en C(6) (1235 – 1225) 

1201 O-H « in plane deformation » 

1159 
Liaison C – O – C asymétrique d’une liaison 

beta dans la cellulose II 

1051 C – O « stretching » dans la cellulose I et II 

1027 C – O « stretching » dans la cellulose I et II 

898 Non identifié 

825 Non identifié 

674 Liaison O – H 

 

Si la plupart des pics ont été identifiés grâce à la littérature, aucunes correspondances 

n’ont été trouvées pour les pics à 898 et 825 cm-1, il est donc possible que ceux-ci 

correspondent à la présence d’impuretés.  

Cette analyse se présente comme le témoin qui servira de repère une fois les 

traitements chimiques effectués. Pour l’instant, la principale conclusion est que ce spectre est 

cohérent avec ceux obtenus dans la littérature pour de la cellulose régénérée non ensimée. 
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V.2. SPECTROMETRIE DE PHOTOELECTRONS (XPS) 

V.2.1. VISCOSE HAUTE TENACITE (MECHE) 

L’analyse XPS permet de déterminer les éléments présents en extrême surface, en 

supposant une profondeur d’analyse d’environ 10 nm. Les discussions sont effectuées en se 

basant sur l’exemple de la mèche de viscose haute ténacité, mais les conclusions sont les 

mêmes pour le tissu. Le détail des valeurs obtenues pour le tissu sera présenté dans la section 

suivante.  

Le spectre global XPS donne les proportions des différents éléments chimiques 

présents en surface de la viscose avec 34% d’oxygène (O) et 63% de carbone (C). C'est-à-dire 

un ratio oxygène sur carbone environ égal à 50%, contre un taux de 83% pour la cellulose. Il 

existe aussi des traces de zinc (Zn), de soufre (S) et d’azote (N) (Figure II.41 ; Tableau II.5). 

 

Figure II.41 : Spectre XPS de survol de la viscose haute ténacité non nettoyée 
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Tableau II.5 : Composition atomique (%) de surface des fibres de cellulose et comparaison avec les valeurs de la 
bibliographie 

Références Fibres 
O/C 

(%) 

Concentration atomique (%) 

O C N Ca Zn S 

[165] Coton 49 32,5 65,7 1,3 1,1 - - 

[165] Cellulose théorique 83 45,5 54,5 - - - - 

[166] Coton après extraction 38 26,4 69,4 4,2 - - - 

Notre étude Viscose haute ténacité 53 34,3 63,7 0,4 - 1 0,6 

 

La présence d’azote est presque toujours vérifiée d’après diverses études présentées 

dans la littérature (Tableau II.5), ce qui n’est pas le cas du zinc et du soufre. D’autres types 

d’impuretés comme le calcium (Ca) peuvent cependant être observées. 

La présence d’azote (N) n’est pas anormale lors de l’analyse de fibres naturelles, c’est 

notamment le cas pour du coton [165,166]. Il est suggéré par Rjiba et al. [166] que l’origine 

de l’azote peut être protéique ou encore provenir de pectine. La présence de soufre (S) est 

toutefois plus inhabituelle. Son origine se retrouve probablement dans le procédé de 

fabrication des fibres de viscose haute ténacité. Après hydrolyse de la cellulose dans du NaOH, 

puis la dépolymérisation, vient une étape de greffage de disulfure de carbone (CS2) pour 

solubiliser la cellulose en écartant les chaînes. Un bain d’acide sulfurique est censé permettre 

l’élimination du disulfure. Il n’est toutefois pas incohérent d’estimer qu’une quantité très 

faible de celui-ci peut se retrouver en extrême surface dans les proportions trouvées par 

analyse XPS. La présence de zinc (Zn) peut éventuellement correspondre à un reste de 

lubrifiant présent sur l’un des appareillages employés pour le tissage sous forme de fils 

continus. 

L’un des intérêts de l’analyse XPS est qu’elle permet de vérifier si des groupements 

hydroxyles (-OH) sont présents en surface de la cellulose régénérée. Toutefois l’observation 

des pics haute définition oxygène et carbone tend à montrer l’absence de groupements –OH 

accessibles. En effet, lors de l’étude du pic correspondant à l’oxygène,  l’aire normalisée des 

groupements de type C-O-R (C-O-C ou C-O-H) est de 19,3 u.a. Pour le pic de carbone, l’aire 

normalisée est de 43,3 u.a, soit environ deux fois plus de carbone que d’oxygène. A supposer 
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que tous les groupements observés correspondent à des C-O-H, il faudrait une quantité 

équivalente de carbone et d’oxygène, ce qui n’est pas le cas ici (Figure II.42). 

 

Figure II.42 : Analyse HD de la viscose haute ténacité non nettoyée, pic HD du carbone C1s et de l’oxygène O1s 
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Tableau II.6 : Résultats de l’analyse par XPS pour différentes fibres composées essentiellement de cellulose ; pic C1s 

Références Fibres 
O/C 

(%) 

Concentration atomique (%) 

C-C ; C-H 

(C1) 

C-O-R 

(C2) 

O-C-O ; 

C=O 

(C3) 

O-C=O 

(C4) 

[165] Coton 49 36 37 18 8 

[165] 
Cellulose 

théorique 
83 0 83 17 - 

[167] 
Fibres de 

cellulose 
75 22 61 13 3,3 

[72] 
Cellulose non 

purifiée (poudre) 
66 27,4 64,5 8,9 0 

[72] 
Cellulose purifiée 

(poudre) 
80 15 72,7 12,4 0 

Notre 

étude 

Viscose haute 

ténacité 
53 14 73 11 1 

 

Le premier point d’intérêt (Tableau II.6) est la quantité de C1 (C-C ; C-H) égale à 14 % 

dans notre cas, ces groupements ne sont pas présents en surface de la cellulose théorique. 

Leur observation semble donc liée à la présence d’impuretés, qui occuperaient alors les 

groupements –OH en surface, les rendant ainsi inaccessibles. Il est suggéré par Belgacem et 

al. [72] que la quantité trop importante de C1 (C-C ; C-H) peut provenir d’impuretés telles que 

la lignine, des substances d’extraction et des acides gras. Cette observation est confirmée par 

la baisse de C1 de 27 % à 15% lors de la purification de la cellulose. Elle est aussi confirmée 

par l’étude de Freire et al. [167] dans laquelle une augmentation de C1 et une baisse du 

rapport O/C sont observées lors du greffage d’acide gras. Cette observation est similaire à 

celle faite dans les travaux de Rjiba et al. [166] montrant qu’un procédé de purification permet 

de diminuer la quantité de groupements C1 observables par analyse XPS.  

Le rapport C2 (C-O-R) / C3 (O-C-O ou C=O) pour de la cellulose théorique est de 4,9. 

Dans notre cas, ce rapport est de 6,1. Cette observation peut montrer soit une différence de 
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structure, soit prouver l’hypothèse des impuretés, les groupements hydroxyles étant présents 

mais occupés par les impuretés. 

Le coton est l’une des fibres naturelles possédant une structure la plus proche de la 

cellulose car il ne contient que peu de lignine. Il serait donc cohérent que nos résultats se 

rapprochent de ceux des fibres de coton et/ou de ceux de la cellulose théorique / purifiée 

(Tableau II.6). Toutefois, l’étude du rapport O/C nous indique des résultats plutôt 

contradictoires. L’étude de Freire et al. [167] de fibres de cellulose indique que celles-ci ont 

un rapport O/C relativement proche de celui de la cellulose théorique (75% pour les fibres de 

cellulose contre 83 % dans le cas de la cellulose théorique). Alors que dans notre cas, le rapport 

O/C se rapproche plus de celui du coton déterminé par Fras et al. [165], c'est-à-dire 50 %.  

En ce qui concerne la quantité de groupements C1 présents, nos résultats (14 %) se 

rapprochent aussi de ceux de Freire et al. [167] (22 %) pour des fibres de cellulose et de ceux 

de Belgacem et al. [72] (15 %) pour de la cellulose purifiée. Ce second constat est surprenant 

puisque la cellulose purifiée ne devrait posséder que peu d’impuretés en surface. De plus, les 

rapports O/C sont significativement différents, alors que la quantité de groupements C1, C2, 

C3 et C4 sont semblables. Les différences peuvent provenir de la nature des groupements 

analysés. Une explication pourrait être que dans leurs cas, les groupements de type C-O-R 

observés correspondent à des groupements de type C-O-H alors que dans le nôtre, ils 

correspondraient à des C-O-C. Une différence de la quantité et la nature des impuretés peut 

aussi fausser les résultats avec la présence d’une couche d’acide gras, d’alcanes ou d’esters. 

Comme cause des différences, il est aussi possible de citer un procédé de fabrication différent 

dans chacun des cas, ce qui peut entraîner des différences de structure. 

La viscose haute ténacité étudiée sous forme de mèche contient donc un premier type 

d’impuretés dues au procédé de fabrication ou à leur manipulation. Celles-ci sont en partie 

constituées de zinc, soufre et azote. Ces impuretés ne posent toutefois pas de problèmes 

majeurs pour l’interprétation. Cependant, un autre type d’impuretés (acide gras, pectine, …) 

constituées de carbone et d’oxygène peuvent former une couche mince en extrême surface, 

dont l’épaisseur est d’au moins une dizaine de nm (ce qui correspond environ à la profondeur 

de l’analyse XPS). Leur présence peut cacher, au moins en partie, la surface de la viscose haute 

ténacité. La présence de cette couche peut fausser les résultats de l’analyse, notamment en 
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influençant le rapport O/C, ou en modifiant les proportions des groupements C1, C2 et C3. Ces 

impuretés semblent donc cacher ou occuper les groupements hydroxyles qui devraient 

naturellement être présents en surface de la viscose haute ténacité.  

La conclusion principale de cette analyse est que les groupements hydroxyles ne 

semblent pas accessibles en surface de la fibre de viscose haute ténacité, il sera donc 

nécessaire d’effectuer un nettoyage (ou prétraitement) afin de les libérer. 

V.2.2. FIBRES DE VERRE 

L’ensimage des fibres de verre utilisées est dénommé « Silane » par le fabricant mais 

sa structure exacte est inconnue. Le carbone, l’oxygène et l’azote sont des atomes 

caractéristiques de l’ensimage, et d’autres éléments comme le silicone, le calcium, l’oxygène, 

l’aluminium, le magnésium et le bore sont spécifiques aux fibres de verre (Tableau II.7). 

L’oxygène pouvant être présent à la fois dans l’ensimage et la fibre. 

 

Tableau II.7 : Analyse spectre large de la surface des fibres de verre 

Echantillon C 1s % Ca 2p % O 1s % Si 2p % 

Fibre de verre 83 0,5 15,1 1,3 

 

A partir de ces informations, il est difficile de conclure quant au type d’ensimage utilisé. 

La comparaison avec la littérature est difficile car les rapport C/Si ou O/Si habituellement 

utilisés pour caractériser l’ensimage ne correspondent pas à ceux présentés dans divers 

travaux [168,169]. L’important ratio calculé dans notre cas, C/Si = 64, peut montrer une 

grande quantité d’ensimage en surface [168], ou un ensimage essentiellement constitué de 

composés carbonés et de peu d’agents de couplage de type silane. Le spectre haute définition 

permet d’apporter des informations complémentaires (Tableau II.8) mais il reste toutefois 

difficile de conclure quant à la nature de l’ensimage.  
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Tableau II.8 : Analyse XPS haute définition des fibres de verre 

 Groupement Pourcentage atomique 

Pic carbone 

C-C 79 

C-O-R 16 

C-OOR 2 

C-COOR 2 

C=O 1 

Pic oxygène 

O-C 76 

O=C-O 14 

O-C=O 10 

 

V.3. MECHE ET TISSU DE VISCOSE : COMPOSITION CHIMIQUE 

Les différences concernant l’état de surface entre le tissu et la mèche peuvent être 

analysées dans un premier temps par spectroscopie infrarouge (Figure II.43). 
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Figure II.43 : Comparaison des spectres tissu/mèche analysés obtenus après analyse FTIR-ATR avec un cristal germanium 

La principale différence entre le tissu et la mèche de viscose haute ténacité observable 

par spectroscopie infrarouge (Figure II.43) correspond à la présence d’un pic à 1740 cm-1 qui 

n’apparaît que dans le cas du tissu. Ce pic pourrait correspondre à un groupement C=O et 

donc probablement à des impuretés [87]. La présence d’impuretés étant avérée pour la 

mèche, il est possible que le pic ne soit visible que lorsque les impuretés sont présentes en 

quantités suffisantes. Ce résultat peut être confirmé par une analyse XPS (Tableau II.9). 

Tableau II.9 : Comparaison des résultats obtenus par analyse XPS entre la mèche et le tissu 

Echantillon O / C (%) C - C C - O C O-C-O, C=O COOR 

Tissu 32 48 39 7,4 4,7 

Mèche 53 14 73 11 1 

La quantité de groupements C-C observés est plus importante dans le cas du tissu (48% 

contre 21% dans le cas de la mèche). De plus, le pourcentage O/C est plus faible dans le cas 

du tissu (32%) que dans le cas de la mèche (53%). Le tissu possède donc de nombreuses 

impuretés en surface. Ces impuretés sont probablement de type similaire à celles présentes 

sur la mèche, c'est-à-dire essentiellement carbonées. La quantité supérieure dans le cas du 

tissu peut s’expliquer par des manipulations complémentaires effectuées lors du tissage et 
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nécessitant parfois l’utilisation de lubrifiant sur les appareils de mis en œuvre. L’analyse 

spectre large en XPS du tissu démontre aussi la présence de Zinc et Silicium résiduels, en 

quantités environ équivalentes à celles observées sur la mèche. Dans le cas du tissu, il apparaît 

donc aussi nécessaire d’effectuer un nettoyage de surface efficace afin de libérer les 

groupements hydroxyles et ainsi permettre la fonctionnalisation de la surface. 

V.4. CONCLUSIONS 

Les analyses de la composition des fibres de verre n’ont permis d’obtenir que peu 

d’informations sur l’ensimage au vu du nombre de possibilités existantes. Toutefois, dans le 

cas de la viscose haute ténacité, ces analyses ont permis d’identifier des points essentiels pour 

préparer la fonctionnalisation des fibres par un traitement de la surface : la nécessité de 

nettoyer la surface et la différence entre la quantité d’impuretés présentes en surface du tissu 

ou de la mèche. 

Cette différence dans les propriétés surfaciques du tissu ou de la mèche peut 

s’expliquer par le procédé de tissage. Même si les fibres ne sont pas traitées avant tissage, il 

est possible que les mèches utilisées soient contaminées par différentes substances présentes 

sur les appareils de tissage. Cependant, cela ne posera pas de problème pour la suite. En effet, 

il reste possible de tester différents protocoles sur une mèche pour préparer les expériences 

sur le tissu. 
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Chapitre 2B, conclusions  

L’étude des propriétés physico-chimiques des renforts a permis de souligner des points 

importants d’un point de vue théorique et pratique. 

L’étude du diamètre des fibres a permis de confirmer la prise en eau de la viscose haute 

ténacité lorsque celle-ci est stockée à température ambiante et humidité non contrôlée. Cette 

observation est importante lorsque le protocole de mise en œuvre des composites est 

considéré. En effet, la mise en température des fibres à 110°C puis 160°C va provoquer une 

évaporation de l’eau. Si cette eau résiduelle est libérée dans le moule, elle va perturber la 

réaction de polymérisation, d’où l’intérêt de sécher la viscose haute ténacité avant la mise en 

œuvre de composites. 

La composition chimique de l’extrême surface de la viscose haute ténacité permet de 

démontrer l’intérêt d’un nettoyage de la surface avant d’envisager sa fonctionnalisation. En 

effet, il est nécessaire de libérer les groupements hydroxyles afin que ceux-ci puissent 

permettre le greffage d’un agent de couplage. Toutefois, dans le cas des fibres de verre, les 

analyses menées n’ont pas permis l’identification de l’agent d’ensimage utilisé. Il sera donc 

nécessaire de se référer à la littérature pour trouver un traitement de surface adapté à la 

viscose haute ténacité. La vérification de l’efficacité du traitement pourra être effectuée, entre 

autres, par les techniques de caractérisation de l’état de surface comme la mouillabilité ou la 

microscopie électronique à balayage. 

L’évaluation des propriétés mécaniques a permis d’effectuer un détour théorique 

intéressant sur le modèle de Weibull. Ce modèle permet la prédiction de la valeur de la 

contrainte à la rupture pour des longueurs de jauge non mesurables expérimentalement. Le 

modèle permettrait alors éventuellement la mise en place de tests de fragmentation pour les 

fibres de verre ou la viscose haute ténacité, à condition que l’allongement à la rupture du 

polyamide-6 soit suffisant.  

En conclusion, les analyses de caractérisation physico-chimique présentées dans cette 

partie sont une première étape utile à la synthèse de composites viscose haute 

ténacité/polyamide-6 de par les informations qu’elles apportent sur les différentes propriétés 

des renforts. 
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Chapitre 2C : Re sultats 
Caracte risation de la matrice de polyamide-6 

 

Chapitre 2C, Introduction 

Le polyamide-6 étudié est obtenu par injection réactive, c'est-à-dire par 

polymérisation d’un mélange réactionnel fait de ε-caprolactame, d’un activateur et d’un 

catalyseur au sein d’un moule. La structure et les propriétés du polyamide-6 sont largement 

décrites dans la littérature. Toutefois, il est intéressant de comparer la structure d’un 

polyamide-6 classique avec celle obtenue dans notre cas par injection réactive. Cette 

comparaison permettra de (i) vérifier la structure du polyamide-6 obtenu, dont la cristallinité 

ainsi que le taux de conversion peuvent varier, (ii) déterminer les avantages et inconvénients, 

s’il y a lieu, du polyamide-6 obtenu par injection réactive par rapport à un polyamide-6 obtenu 

par un procédé plus classique. 

Afin de réaliser ces objectifs, l’approche choisie est similaire à celle effectuée pour 

l’analyse des renforts. La différence étant que, dans le cas présenté ici, la matrice ne sera pas 

fonctionnalisée. En effet, si dans certains cas l’utilisation d’une fonction réactive pour modifier 

la matrice peut être une excellente solution, par exemple pour le greffage d’anhydride 

maléique sur du polypropylène [170], ce n’est pas l’approche choisie ici. La complexité du 

mélange réactionnel rend difficile tout ajout d’un composant supplémentaire pouvant 

perturber la réaction de polymérisation. 

Afin de vérifier les problématiques d’interface et de recyclage, la composition 

chimique, les propriétés thermiques et surfaciques du polyamide-6 obtenu par injection 

réactive seront analysées. Une problématique intéressante dans le cas de l’injection réactive 

est l’étude du taux de conversion. En effet, les propriétés mécaniques du polymère seront 

altérées par la présence d’une trop grande quantité de ε-caprolactame non polymérisé au sein 

de la matrice. C’est pourquoi, lorsque cela est possible, une attention particulière sera 

accordée à l’étude de la présence de ε-caprolactame non polymérisé. 
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I. ANALYSE INFRAROUGE 

L’analyse infrarouge par ATR permet de vérifier la structure chimique du polyamide-6 

obtenu par injection réactive (PA6G) par rapport au polyamide-6 disponible dans le commerce 

(PA6co). Le spectre global ne démontre que peu de différences entre les deux types de 

polyamide-6 (Figure II.44). 

 

Figure II.44 : Spectres du PA6co et du PA6G obtenus par IFTR-ATR équipé d’une sonde Germanium. 

Le pic observé à 3301 cm-1 correspond à une vibration en « stretching » des 

hydrogènes inclus dans les groupements –NH [171]. Les pics observés à 3079, 2933 et 2854 

cm-1 peuvent correspondre à des vibrations symétriques ou asymétriques en « stretching » 

des groupements –CH2 [172]. Les pics à 1637 et 1544 cm-1 correspondent à des groupements 

amides [172].  

La seconde partie du spectre est représentée séparément pour plus de lisibilité (Figure 

II.45). 
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Figure II.45 : Spectre de 1500 à 760 cm-1 du PA6co et du PA6G obtenu par FTIR-ATR équipé d’une sonde Germanium. 

Divers travaux présentés dans la littérature [172–174] permettent d’analyser les 

groupements présents dans les deux polyamide-6 étudiés (Tableau II.10). La dernière partie 

du spectre non représentée sur la figure montre deux pics, l’un à 730 cm-1 et l’autre à 688 cm-

1 correspondant respectivement à un CH2 « rocking » et un amide V. 

Tableau II.10 : Nature des groupements analysés par spectrométrie infrarouge d’après la littérature. 

Longueur d’onde Nature des groupements 

1475 - 1419 cm-1 Déformation des groupements CH2  

1373 cm-1 Amide III 

1288 cm-1 CH2 wagging 

1263 cm-1 Amide III 

1238 cm-1 CH2 wagging 

1201 cm-1 Amide 

1168 cm-1 Vibration du squelette impliquant un groupement CONH 

1118 – 1051 cm-1 C – C « stretching » 

1027 cm-1 Vibration d’un groupement CONH « in plane » 

975 cm-1 - 929 cm-1 Vibration d’un groupement CONH « in plane » 

885 cm-1 CH2 « rocking » 
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Outre des différences d’intensité relative, il est intéressant de constater que la 

différence principale visible sur les spectres infrarouge apparaît à 1091 cm-1 pour le PA6G avec 

un léger shift de ce pic vers 1079 cm-1 dans le cas du PA6co. Dans cette zone, ce sont les 

mouvements de la chaîne polymère qui sont concernés. Il est toutefois difficile de tirer des 

conclusions précises sur la nature des modifications d’un cas à l’autre. 

II. PROPRIETES THERMIQUES 

II.1. ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE (ATG) 

L’analyse thermogravimétrique du polyamide-6 obtenu par injection réactive (PA6G) 

et du polyamide-6 commercial (PA6co) permet de confirmer la fenêtre de processabilité 

disponible pour le futur recyclage des composites (Figure II.46). 

 

Figure II.46 : Analyse thermogravimétrique du PA6 commercial (PA6co) et du PA6 obtenu par injection réaction (PA6G) 

Dans le cas de l’analyse thermogravimétrique (Figure II.46), plusieurs comportements 

sont intéressants à constater. Le premier correspond à la perte de masse observée dans le cas 
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du PA6co avant d’atteindre la fusion à 220°C. Le polyamide-6 pouvant absorber de l’eau [175], 

il est cohérent d’envisager que cette première perte de masse est provoquée par une perte 

de l’eau absorbée.  

La seconde perte de masse observée ne se produit qu’au-delà de 210°C et avant 300°C, 

pour le PA6G uniquement. Dans ce cas, il est possible que cette perte de masse de 3% soit 

provoquée par un dégagement du ε-caprolactame non polymérisé, et libéré lors de la fusion 

de la matrice de polyamide-6. Cette observation est cohérente avec la méthode présentée par 

Zhang et al. [176] sur la détermination du taux de conversion par ATG. En effet, le taux de 

conversion se détermine alors en fonction de la perte de masse en ε-caprolactame entre 100 

et 300°C. Dans notre cas, une troisième perte de masse se produit de 310 à 400°C et 

correspond éventuellement à une évaporation complémentaire du ε-caprolactame inclus 

dans la matrice de polyamide-6. L’analyse de la courbe dérivée de la perte de masse en 

fonction de la température permet de valider la présence d’un composé supplémentaire au 

sein de la matrice de polyamide-6 (Figure II.47). 

 

Figure II.47 : Représentation de la courbe dérivée du PA6G et du PA6co 

Le PA6G se dégrade donc plus rapidement qu’un PA6co à cause de la présence de ε-

caprolactame. Le dégagement de ε-caprolactame se produisant avant la fusion à 220°C, il est 
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possible que ce dégagement pose des problèmes lors de la mise en œuvre, voire pendant le 

recyclage. 

II.2. CALORIMETRIE DIFFERENTIELLE A BALAYAGE (DSC) 

Les échantillons de PA6G et PA6co ont été analysés par DSC afin de vérifier leurs 

propriétés thermiques et leurs structures cristallines. L’analyse est effectuée de -50 à 300°C, 

avec 2 cycles de chauffe et 1 cycle de refroidissement. Seul le premier cycle de chauffe et le 

premier cycle de refroidissement sont présentés car le second cycle de chauffe présente des 

résultats similaires au premier (Figure II.48). 

 

Figure II.48 : Analyse DSC du PA6 obtenu par injection réactive et du PA6 commercial. 

Les valeurs des températures de fusion et cristallisation obtenues pour le PA6 

commercial (PA6co) et le PA6 obtenu par injection réactive (PA6G) sont similaires. La fusion à 

première chauffe est observée à environ 220°C et la cristallisation à 175°C environ (Figure 

II.48). A partir des enthalpies de fusion et de cristallisation connaissant l’enthalpie de 

cristallisation ΔH d’un PA6 100% cristallin, à savoir 190 J/g, il est possible de définir le taux de 

cristallinité des deux types de polyamide (Tableau II.11). 
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Tableau II.11: Résultats des analyses DSC pour le PA6 obtenu par injection réactive (PA6G) et le PA6 commercial (PA6co). 

 

Température 

de fusion 

1ère chauffe 

(°C) 

Température 

de fusion 

2ème chauffe 

(°C) 

Température 

de 

cristallisation 

(°C) 

Enthalpie 

de fusion 

1ère 

chauffe 

(J/g) 

Enthalpie de 

cristallisation 

(J/g) 

Taux de 

cristallinité 

(J/g) 

PA6G 218 213 171 86 50 26 

PA6co 220 222 177 40 59 31 

 

D’après les travaux de Khodabakhshi et al. [46], la température de fusion est 

dépendante du taux de conversion. Pour un taux de conversion de 90% cette température est 

de 210°C, pour un taux de conversion de 96% la température est de 215°C. Dans notre cas, la 

température de fusion est comprise entre 213 et 218°C, ce qui laisserait supposer un bon taux 

de conversion. Des températures similaires de fusion et de cristallisation sont déterminées 

par Barhoumi et al. [177] mais dépendent des conditions d’injection. 

En conclusion, les valeurs déterminées sont cohérentes, non seulement pour le PA6 

commercial, mais aussi pour le PA6 obtenu par injection réactive ce qui permet de confirmer 

la structure du PA6 obtenu par injection réactive. Au vu de la forme des courbes de DSC (Figure 

II.48), il est possible de conclure que la polymérisation s’effectue correctement. Une présence 

trop importante de ε-caprolactame se caractériserait par des pics moins bien définis [46]. 

III. PROPRIETES DE SURFACE 

III.1. MOUILLABILITE 

Dans le cas de l’analyse des polyamides, les valeurs des composantes de l’énergie de 

surface ont été déterminées par mesure d’angle de contact de gouttes sur surface plane. 
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Tableau II.12 : Energie de surface, composantes dispersives et non dispersives pour le PA6 obtenu par injection réactive 
(PA6G) et le PA6 commercial (PA6co) 

 PA6co PA6G 

Composante dispersive 𝛾𝑠
𝐷 (mJ/m²) 36 ± 1 16 ± 1 

Travail d’adhésion non dispersif 𝑊𝑆𝐿
𝑁𝐷eau (mJ/m²) 11 ± 1 13 ± 2 

Composante non dispersive 𝛾𝑠
𝑁𝐷 (mJ/m²) 0,4 ± 0,1 0,9 ± 0,3  

Energie de surface  𝛾𝑆 (mJ/m²) 36 ± 1 17 ± 1 

 

La composante non dispersive est faible pour les deux types de polyamide-6 (environ 

1 mJ / m²). Toutefois, la composante dispersive de l’énergie de surface déterminée dans le cas 

du PA6co est de 36 mJ/m² contre 17 mJ/m² dans le cas du PA6G (Tableau II.12). Le PA6G 

obtenu ici a été mis en œuvre sans agent démoulant, dont la présence en extrême surface 

aurait pu justifier une composante dispersive aussi faible. Il est toutefois possible que cette 

valeur corresponde à celle du ε-caprolactame, qui serait alors présent sous forme non 

polymérisée en extrême surface. La détermination de l’énergie de surface du ε-caprolactame 

à différentes températures permet de vérifier cette hypothèse (Figure II.49). 

 

Figure II.49 : Energie de surface du ε-caprolactame déterminée de 71 à 125°C et relation linéaire entre les données 
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Expérimentalement, l’énergie de surface du ε-caprolactame a été déterminée de 71 à 

125°C (Figure II.49). La composante non dispersive est toujours égale à zéro. La relation 

linéaire obtenue permet de déterminer l’énergie de surface du ε-caprolactame à température 

ambiante (20°C) : 37 mJ/m², ainsi qu’aux deux températures de mise en œuvre : 110°C et 

160°C, respectivement 25 mJ/m² et 19 mJ/m². Il ne semble donc pas qu’il existe de corrélation 

entre la valeur de l’énergie de surface du PA6G (17 mJ/m²) et celle du ε-caprolactame à 

température ambiante. La composante dispersive faible dans notre cas pourrait alors être 

expliquée par la présence résiduelle d’un contaminant en extrême surface. 

III.2. PROPRIETES MECANIQUES 

III.2.1. PROPRIETES 

Tableau II.13 : Propriétés mécaniques du PA6 obtenu par injection réactive (PA6G). Différentes séries sont différenciées 
car les valeurs d’allongement sont significativement différentes d’une série à l’autre. *Série 1 obtenue sur 3 répétitions. 
**Série 2 obtenue sur 2 répétitions 

 Module de Young Allongement à la rupture Contrainte à la rupture 

 GPa % MPa 

Série 1* 2,9 ± 0,8 18,8 ± 0,4 66,0 ± 0,6 

Série 2** 2,3 ± 0,3 10,9 ± 0,3 60,9 ± 0,5 

 

Le module de Young du PA6G est évalué à environ 2,6 GPa en moyenne sur les deux 

séries. La contrainte à la rupture est mesurée à environ 63 MPa (Tableau II.13). En considérant 

que les propriétés mécaniques d’un polymère sont dépendantes de sa mise en œuvre, le 

module de Young et la contrainte à la rupture correspondent à des valeurs attendues pour le 

polyamide-6 [178]. Sur les éprouvettes testées, il est intéressant de constater deux types de 

comportement de l’allongement à la rupture. En effet, celui-ci est égal à 20% pour la première 

série, mais à 11% pour la deuxième. La valeur théorique de l’allongement à la rupture du 

polyamide-6 peut varier grandement en fonction des conditions de mise en œuvre. Toutefois, 

les éprouvettes analysées proviennent d’une seule plaque et un seul type de comportement 

devrait normalement être constaté.  
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Dans le cas de la série 2, une observation visuelle permet de constater la présence de 

bulles d’air à l’intérieur des éprouvettes. Si les bulles sont la cause de rupture dans le cas de 

la série 2, aucune bulle n’est observée dans le cas de la série 1. C’est pourquoi des analyses 

de faciès de rupture ont été effectuées au MEB. 

III.2.2. FACIES DE RUPTURE 

Les éprouvettes observées au MEB sont celles dont la cause de la rupture n’est pas 

certaine. En effet, dans le cas de la série 2, il est clair que la présence de bulles a provoqué la 

rupture (Tableau II.13).  

 

Figure II.50 : Faciès de rupture du polyamide-6 obtenu par injection réactive. En rouge, zone de rupture ductile. En bleu, 
zone de rupture fragile. En vert la zone de transition entre rupture fragile et ductile. 

Dans le cas de la série 1, après observation au MEB, la rupture observée est de deux 

types : ductile dans un premier temps (en rouge) puis fragile dans un second temps (en bleu), 

avec présence d’une zone de transition entre les deux (en vert) (Figure II.50). Aucune 

microbulle ne semble apparaître. Ce type de comportement en rupture est similaire à celui 

observé dans les travaux de thèse de Mouhmid [179]. Il est supposé que la rupture débute de 

manière ductile, puis la présence de défaut entraîne la propagation d’une fissure dans un 

mode fragile, entraînant ainsi la rupture.  
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Chapitre 2C : conclusions  

La comparaison des propriétés du polyamide-6 obtenu par injection réactive du Cetim-

Cermat et d’un polyamide-6 commercial a permis de montrer que l’injection réactive est un 

procédé viable pour l’obtention de propriétés comparables à celle de polyamide-6 présent sur 

le marché. 

Si l’injection réactive présente des avantages de mise en œuvre, elle présente aussi ses 

propres problématiques, à savoir obtenir un polymère parfaitement polymérisé et 

parfaitement homogène. La présence de monomère non polymérisé se reflète dans les 

propriétés thermiques puisqu’il est possible de constater un dégagement de ε-caprolactame 

avant le début de la fusion du polymère. Elle ne semble toutefois pas influencer les propriétés 

mécaniques. 

 Des études complémentaires pour optimiser le taux de conversion et minimiser la 

quantité de monomère présente dans le polyamide-6 seraient intéressantes, surtout en 

considérant le cas ou des fibres ajoutées pourraient éventuellement perturber la 

polymérisation.  
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Caracte risation physico-chimique : conclusions du chapitre 

La caractérisation physico-chimique a été effectuée en deux grandes parties : l’étude 

de la viscose haute ténacité et des fibres de verre (renforts), suivie par celle du polyamide-6 

(matrice). 

Cette étude a permis de mettre en avant de nombreux points intéressants pour 

préparer la suite de la thèse, que ce soit d’un point de vue fonctionnalisation de la viscose 

haute ténacité ou mise en œuvre des composites. En effet, l’analyse de l’état de surface de la 

viscose haute ténacité a permis de démontrer l’intérêt d’un prétraitement de nettoyage. De 

plus, les observations effectuées sur le diamètre des fibres ont mis en avant l’absorption en 

eau élevée de la viscose haute ténacité et donc la nécessité d’effectuer un séchage avant la 

mise en œuvre de composites. Les propriétés physicochimiques mises en avant dans cette 

partie pourront être utilisées afin de comparer l’état des fibres avant et après les traitements 

de nettoyage et fonctionnalisation. 

L’étude de la matrice a permis de montrer la présence de ε-caprolactame non 

polymérisé au sein du polyamide-6. L’influence de sa présence sur les propriétés des 

composites peut se poser, et sera détaillée par la suite. Toutefois, cet inconvénient peut être 

utilisé à l’avantage de l’analyse, puisqu’il est possible que le taux de conversion se présente 

comme un outil efficace pour évaluer le procédé de mise en œuvre lorsque de la viscose haute 

ténacité est utilisée en tant que renfort. 

En conclusion, cette première étape dans la thèse permettra de construire la suite des 

analyses en confirmant l’intérêt d’un nettoyage et d’une fonctionnalisation de la surface de la 

viscose haute ténacité. 

 



 

 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Chapitre 3 :  
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Fonctionnalisation et interface : introduction 

Afin de limiter l’influence de la surface cellulosique sur la polymérisation, mais aussi 

d’améliorer sa compatibilité avec la matrice de polyamide-6, le nettoyage et la 

fonctionnalisation sont des étapes fondamentales. La notion de fonctionnalisation est 

intimement liée à celle de l’interface, puisqu’une bonne compatibilité entre le renfort et la 

matrice implique une bonne transmission des propriétés de la matrice vers le renfort au sein 

des composites.  

Dans un premier temps, les traitements de nettoyage les plus communs sont testés sur 

la mèche de viscose haute ténacité. L’objectif est de sélectionner le meilleur prétraitement 

afin que celui-ci soit appliqué au tissu de viscose haute ténacité avant sa fonctionnalisation. 

Une fois le traitement de nettoyage le plus efficace sélectionné, celui-ci est appliqué en 

combinaison avec un traitement de fonctionnalisation. Il convient ensuite de déterminer des 

paramètres permettant de vérifier l’efficacité du traitement de la viscose. Une analyse par 

plan d’expérience est effectuée pour étudier les interactions entre l’état de la surface après 

nettoyage et sa fonctionnalisation.  

Les résultats « théoriques » sur l’efficacité du greffage sont ensuite confrontés à une 

analyse de déchaussement de microgouttes afin de (i) vérifier si cette analyse est adaptée 

dans le cas présenté, (ii) déterminer si cette analyse peut être adaptée pour représenter le 

procédé d’injection réactive et (iii) caractériser l’interface afin de vérifier si les modifications 

de la surface ont effectivement un effet positif sur cette dernière. 
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Chapitre 3A  
Mate riel & Me thodes 

I. MATERIEL 

La viscose haute ténacité est la même que celle présentée dans le chapitre précédent, 

sous forme de mèche ou de tissu. Les fibres de verre sont les mêmes que décrites 

précédemment. Le polyamide-6 utilisé est uniquement celui obtenu par injection réactive 

(PA6G) à partir de l’unité d’injection NCU. 

II. METHODES 

II.1. TRAITEMENTS DE SURFACE 

II.1.1. NETTOYAGE EN PHASE LIQUIDE 

Les traitements à la soude (NaOH) sont effectués à température ambiante pendant 30 

minutes, avec une quantité de 1 g de fibres pour 20 mL de solution. La concentration en NaOH 

est de 0,5 ou 8 %. Le F127 est un copolymère tri-bloc de polypropylène glycol hydrophobe 

encadré de deux blocs hydrophiles de polyéthylène glycol. C’est un agent tensioactif non 

ionique, utilisé à 0,1% en combinaison avec le carbonate de sodium (0,1 %) pour que le 

traitement ait lieu en milieu basique. Les traitements à l’éthanol (EtOH) sont effectués à 50°C 

pendant 30 minutes, ou sous Soxhlet pendant 6 heures. 

II.1.2. NETTOYAGE PLASMA 

Les traitements plasma sur la mèche pour les essais préliminaires de nettoyage ont été 

effectués avec un gaz argon ou oxygène pendant 5 minutes à une puissance de 50 W, à une 

pression de 1 mbar. 

Dans le cadre du traitement de nettoyage du tissu et de l’analyse par plan 

d’expérience, les traitements ont été effectués dans la même enceinte, avec une puissance 

variant de 10 à 60 W et un temps de traitement variant de 1 à 5 minutes. 
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II.1.3. FONCTIONNALISATION 

Les traitements de fonctionnalisation par le (3-aminopropyl)triethoxysilane (APTES) 

ont été effectués après nettoyage plasma, en milieu éthanol / eau à 80 / 20, pendant un temps 

variant entre 30 minutes et 2 heures, et avec une concentration massique en APTES variant 

de 0,5 % à 5 %. Les traitements sont effectués à température ambiante en traitant une surface 

de tissu environ égale à 5 * 7 cm². Après traitement, les tissus sont mis en étuve à 120°C 

pendant 2 heures, puis nettoyés à l’éthanol pendant 30 minutes sous agitation. 

II.1.4. PLAN D’EXPERIENCE 

Les traitements de nettoyage et de fonctionnalisation de la surface du tissu de viscose 

haute ténacité ont été effectués à l’aide d’un plan d’expérience afin de déterminer les 

différentes interactions pouvant se produire. Le développement de la théorie est effectué 

dans l’annexe 2. Les conditions de traitements sont néanmoins rappelées ici (Tableau III.14). 

Quatre facteurs ont été retenus : la puissance du plasma, le temps du traitement plasma, la 

concentration en aminosilane APTES et le temps de traitement APTES. 

Tableau III.14 : Conditions expérimentales utilisées pour le plan d’expérience à 4 facteurs, 2 niveaux, en incluant le niveau 
0 au centre du domaine. 

Facteurs Codes 
Variations 

Niveau - Niveau 0 Niveau + 

Puissance plasma A 10 W 35 W 60 W 

Temps plasma B 1 min 3 min 5 min 

Concentration 

APTES 
C 0,5 %m 2,75 %m 5%m 

Temps APTES D 30 min 75 min 120 min 

 

II.2. MESURE DE L’ANGLE DE CONTACT 

Les microgouttes déposées sur les fibres ont été mesurées avec un microscope 

numérique Olympus DSX500. Le diamètre, la longueur des microgouttes ainsi que le diamètre 

des fibres ont été mesurés sur le logiciel d’analyse ImageJ. Afin de calculer les angles de 

contact, les mesures ont été effectuées avant les tests de déchaussement (Figure III.51). 
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Figure III.51 : Représentation schématique d’une microgoutte sur une fibre, modifiée d'après les travaux de Carroll [180] 

L’angle de contact peut être déterminé en utilisant la théorie développée par Carroll 

[180] (Équation II.31): 

𝐿 = 2 [𝑎𝐹(𝜑, 𝑘) +  𝑛𝐸(𝜑, 𝑘)] Équation II.31 

où F et E sont des intégrales elliptiques du premier et second ordre et :  

𝐿 =
𝑙

𝑥1
 ; 𝑛 =  

𝑥2

𝑥1
 ; 𝑎 =

(𝑥1𝑐𝑜𝑠𝜃− 𝑥2)

𝑥2−𝑥1𝑐𝑜𝑠𝜃
 ; 𝑘 = √1 −  

𝑎²

𝑛²
  et 𝜑 =  𝑠𝑖𝑛−1√

𝑛²−1

𝑛²−𝑎²
 avec l la 

longueur de la microgoutte, x1 le rayon de la fibre et x2 le rayon de la microgoutte. 

Les intégrales elliptiques peuvent être résolues en utilisant les algorithmes développés 

par Carlson [181,182]. La méthode de résolution est détaillée en annexe 3. Un programme a 

été écrit pour résoudre l’équation précédente et déterminer l’angle de contact lorsque la 

différence entre la valeur calculée de L et le ratio expérimental 
𝑙

𝑥1
 est inférieure à 0,01. 

II.3. PREPARATION ET DECHAUSSEMENT DE MICROGOUTTES 

II.3.1. FUSION DU POLYAMIDE-6 (PA6F) 

Dans un premier temps, un bloc de PA6 obtenu par injection réactive est découpé à 

une dimension adaptée pour permettre l’utilisation d’un microtome Leica Jung RM 2065. Les 

échantillons sont préparés en réglant l’épaisseur de découpe sur 150 µm. Un trou de 1 mm 

est percé dans les échantillons, puis les échantillons sont découpés en suivant les lignes 

pointillées (Figure III.52). L’échantillon peut ensuite être placé sur les fibres, qui sont fixées au 

préalable sur un cadre en métal. 
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Figure III.52 : Préparation d'une microgoutte par fusion du PA6, avec d le diamètre du trou, h une longueur à minimiser 
lors de la découpe et z la longueur « superflue » d’échantillon de PA6 

La partie haute du cadre en métal est chauffée sur une presse Carver, à 250°C pendant 

10 minutes ou jusqu’à ce que le rectangle de taille z tombe. Suite à de nombreux essais, il 

s’avère que : (i) la valeur h doit être la plus petite possible pour n’obtenir qu’une seule 

microgoutte sur le monofilament, (ii) pour un polymère à viscosité élevée, la valeur z pourrait 

avoir un effet sur la vitesse de formation de la microgoutte : en effet, lorsque z est trop faible, 

le temps nécessaire à la mise en œuvre est plus long. 

II.3.2. MOUILLAGE AVEC LE MELANGE REACTIONNEL 

Avant la préparation du mélange réactionnel, les fibres sont préparées sur des cadres 

en aluminium qui peuvent ensuite facilement être trempés dans ce mélange réactionnel. Le 

mélange réactionnel a été préparé de deux manières différentes. Il est supposé que la 

méthode de préparation n’a pas d’influence sur les propriétés du PA6 étudié dans ces deux 

cas. 

La première technique de préparation est adaptée de celle présentée par Khodabakshi 

et al. [44]. L’objectif n’est pas d’optimiser les propriétés du PA6 mais simplement de mouiller 

les fibres avec le mélange réactionnel puis de laisser polymériser en température. C’est 

pourquoi une seule condition de préparation du mélange réactionnel a été testée : 50g de ε-

caprolactame, 2,25g de C10 et 1,5g de C20P. Le caprolactame et le C10 sont chauffés dans un 

bain d’huile à 160°C. Une fois le mélange liquide, celui-ci est agité à 200 rpm et le C20P est 

ajouté. Après 30 secondes de mélange, les fibres préparées sont plongées dans le mélange 

réactionnel, puis mises en étuve à 160°C pendant 5 minutes pour permettre la polymérisation 

du mélange réactionnel. La polymérisation d’un mélange sur les monofilaments est une 

méthode couramment utilisée pour la préparation de microgouttes d’époxy, comme par 

exemple dans les travaux de Kang et al. [183]. Dans notre cas, la différence principale est la 

mise en température à 160°C pour permettre la polymérisation. 
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La seconde technique de préparation est adaptée du protocole de préparation 

d’injection en moule. Le mélange réactionnel est préparé dans l’unité d’injection NCU, puis 

injecté dans une coupelle en aluminum dans une étuve à 160°C. Les filaments sont trempés 

dans le mélange réactionnel tant que celui-ci est liquide, puis les échantillons sont laissés 5 

minutes en étuve à 160°C pour permettre la polymérisation. 

II.3.3. DECHAUSSEMENT DES MICROGOUTTES 

Le déchaussement de microgoutte est une méthode développée par Miller et al. [110]. 

La force nécessaire pour retirer la fibre de la microgoutte est mesurée à l’aide d’une machine 

de traction (Figure III.53). 

 

Figure III.53 : Déchaussement d'une microgoutte sur une fibre, figure adaptée de Miller et al. [110] 

La valeur de la résistance au cisaillement interfacial peut être déterminée à partir de 

l’équation (Équation III.32) : 

𝜏 =  
𝐹

𝜋𝑑𝑙
 Équation III.32 

avec F la force maximale de déchaussement, d le diamètre de la fibre et l la longueur 

enchâssée. 

Les essais de déchaussement ont été menés sur une machine INSTRON 4505 

modernisée Zwick, équipée d’un capteur 10N à une vitesse de 0,5 mm/min. Un microscope 

LEICA WILD M3Z a été monté sur l’appareil de traction afin de vérifier le positionnement des 

mors pendant l’essai de déchaussement. Ce montage permet aussi de vérifier pendant l’essai 
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que la microgoutte est effectivement retenue par les mors et qu’aucun phénomène de 

glissement ne se produit. La combinaison de l’observation visuelle au microscope ainsi que de 

l’étude des courbes force/déplacement permet d’être certain que les valeurs présentées 

correspondent effectivement à du déchaussement. 

II.4. ANALYSES THERMIQUES 

La calorimétrie différentielle à balayage (DSC) a été effectuée à l’aide d’une DSC1 de 

METTLER TOLEDO sous atmosphère inerte.  

L’analyse thermogravimétrique a été effectuée sur une TGA SDTA 851E de METTLER 

TOLEDO. 

II.5. RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE (RMN) 

II.5.1. DISSOLUTION DU PA6 

Pour ces expériences, des portions de mèche ou de tissu sont trempées dans le 

mélange réactionnel, et le PA6 présent après polymérisation à 160°C pendant 15 minutes sur 

les échantillons est analysé. Les échantillons sont placés dans une solution 4 : 1 de 

trifluoroéthanol (TFE) et chloroforme deutéré (CDCl3) à température ambiante. Dans un 

premier temps, les échantillons sont dissous dans le TFE sous agitation à température 

ambiante pendant au moins 2 heures. Ensuite, le chloroforme deutéré est ajouté à la solution, 

qui est alors agitée pendant au moins 30 minutes. 

II.5.2. ANALYSES RMN 

Les analyses en RMN du carbone (13C RMN) ont été effectuées pour vérifier la nature 

des microgouttes déposées sur les monofilaments. Les valeurs habituellement attribuées au 

PA6 sont : 39,85 ; 28,81 ; 26,39 ; 36,47 ; 25,61 et 176,53 ppm [184], ce qui correspond 

respectivement aux carbones 1, 2, 3, 1’ et 7’ de la chaîne principale (Figure III.54). 

 

Figure III.54 : Structure du polyamide-6, adapté d'après Davis et al. [184] 
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Dans le cas de la RMN du carbone du ε-caprolactame, les valeurs données dans la base 

de données pour les composés organiques (SDBS) dans le CDCl3 sont : 179,63 ; 42,65 ; 36,81 ; 

30,62 ; 29,74 ; 23,27 ppm ce qui correspond respectivement aux carbones 1, 2, 3, 4, 5, 6 (Figure 

III.55). 

 

Figure III.55 : Structure du ε-caprolactame 

L’analyse en RMN du proton (1H RMN) a été effectuée afin de vérifier le ratio 

monomère/polymère après polymérisation du mélange réactionnel sur les mèches de fibre. 

Cette analyse permet de conclure sur le taux de conversion du polyamide-6 formé par ce 

procédé. Elle permet donc de déterminer l’efficacité de la méthode de mouillage dans le 

mélange réactionnel pour former des microgouttes exploitables.  

Toutefois, la première question est de savoir si les déplacements chimiques 

observables en 1H RMN permettent de distinguer clairement le PA6 du -caprolactame. C’est 

pourquoi la correspondance du nombre de protons et la position des pics a été vérifiée sur le 

ε-caprolactame seul et sur du polyamide-6 commercial n’incluant aucune trace de ε-

caprolactame (Figure III.56). 
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Figure III.56 : Correspondances des pics de RMN du proton pour un témoin de polyamide-6 et de ε-caprolactame. Les 
aires présentées en rouge correspondent au nombre de protons, qui doivent alors être arrondis au nombre entier le plus 

proche. 

Les pics observables et facilement différenciables d’un échantillon à l’autre sont 

visibles à 1,29 ppm pour le PA6 et entre 1,82 et 1,56 ppm pour le -caprolactame. Ces pics 

correspondent respectivement à 2 protons pour le PA6 et aux protons 4, 5, 6 pour le -

caprolactame [185]. Dans le cas ducaprolactame, il est possible de vérifier sur le spectre 

RMN que le large pic entre 1.56 et 1.82 ppm peut être décomposé en deux pics distincts. Le 

premier à 1,63 ppm correspond à 4 protons et le second pic entre 1,76 ppm correspond à 2 

protons. 

Les taux de conversion sont donc déterminés en intégrant l’aire des pics à 1,29 ppm 

pour la quantité de PA6 et à 1,76 ppm pour la quantité de ε-caprolactame, chacun de ces pics  

étant différenciables d’un échantillon à l’autre, et chacun représentant 2 protons (Figure 

III.57).  
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Figure III.57 : Calcul du taux de conversion par RMN du proton, l’aire du pic à 1,76 ppm hachurée en rouge correspond à 
la quantité de ε-caprolactame, l’aire du pic à 1,29 ppm hachurée en bleu correspond au polyamide-6. 

L’aire du pic à 1,76 ppm correspondant au ε-caprolactame ainsi que l’aire du pic à 1,29 

ppm correspondant au polyamide-6 sont déterminées sur le logiciel ACD/NMR. La valeur 

totale des intégrales est fixée à 100 afin d’obtenir le taux de conversion. La méthode a été 

vérifiée en utilisant un témoin de PA6 commercial (PA6co) et une quantité de ε-caprolactame 

prédéfinie. Deux échantillons ont été préparés :  

- 10,2 mg de PA6co pour 0,9 mg de ε-caprolactame, soit « un taux de conversion 

théorique » de 92%. L’analyse par RMN permet de déterminer « un taux de conversion » de 

92%. 

- 11,9 mg de PA6co pour 4,6 mg de ε-caprolactame, soit un « taux de conversion » 

théorique de 72%. L’analyse par RMN permet de déterminer un « taux de conversion » de 

71%. 

II.6. SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS (XPS) 

Les analyses en spectroscopie de photoélectrons  ont été effectuées selon les 

conditions présentées dans le chapitre précédent. 
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II.7. SPECTROMETRIE INFRAROUGE (FTIR) 

Afin de déterminer la quantité de silane présente en surface des échantillons traités, 

les analyses en spectrométrie infrarouge ont été effectuées selon les conditions présentées 

dans le chapitre précédent. Toutefois, la technique d’analyse des résultats est différente : les 

courbes sont tout d’abord lissées, puis normalisées selon le pic à 1640 cm-1 correspondant à 

l’eau adsorbée afin de mesurer l’intensité du pic à 1550 cm-1 correspondant aux groupements 

-NH. La cohérence de cette méthode sera vérifiée en corrélant les données FTIR-ATR avec 

celles obtenues par XPS. 
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Chapitre 3B : Re sultats 
Nettoyage et traitement 

 

Chapitre 3B : Introduction 

L’intérêt d’un traitement de nettoyage ayant été précédemment mis en avant, il reste 

à déterminer quel type de nettoyage peut être efficace pour la viscose haute ténacité. Les 

traitements permettant le nettoyage de la surface d’un tissu sont nombreux. Il est cependant 

nécessaire d’étudier les différentes possibilités afin de déterminer un traitement de nettoyage 

permettant de libérer les groupements hydroxyles présents en surface de la viscose haute 

ténacité. En plus d’augmenter l’accessibilité de la surface, le nettoyage ne doit pas posséder 

d’influence négative sur les propriétés mécaniques des fibres. 

Si l’efficacité du nettoyage se définira par la présence de nombreux groupements 

hydroxyles libres en surface, la littérature indique que ces groupements, si présents et 

disponibles, peuvent posséder une influence négative sur la polymérisation du mélange 

réactionnel. C’est pourquoi il est nécessaire que la phase de nettoyage soit suivie d’une phase 

de fonctionnalisation. Le (3-Aminopropyl)triéthoxysilane (APTES) mis en avant dans l’état de 

l’art est utilisé à cette fin, en combinaison avec diverses conditions de nettoyage, afin de 

déterminer les situations optimales à ce sujet. 
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I. LES TRAITEMENTS DE NETTOYAGE 

Les essais préliminaires de nettoyage ont été effectués sur la mèche de viscose haute 

ténacité. Ces essais permettent de sélectionner un nettoyage optimal de la surface de la 

viscose haute ténacité, en supposant que les résultats obtenus pour la mèche sont 

transférables au tissu.  

De nombreux types de nettoyages sont détaillés dans la littérature, certains des plus 

courants ont été testés afin de déterminer le traitement présentant le plus d’intérêt pour une 

éventuelle application industrielle. 

I.1. NETTOYAGE DE LA MECHE DE VISCOSE EN PHASE LIQUIDE 

La mèche a été nettoyée en utilisant les traitements les plus communs présentés dans 

la partie bibliographie et détaillés dans la partie « matériel et méthode » du chapitre. Les 

traitements à la soude (NaOH) sont eux aussi effectués à température ambiante pendant 30 

minutes. La concentration en NaOH est de 0,5 ou 8 %. Le F127 est utilisé à 0,1% en 

combinaison avec le carbonate de sodium (0,1 %) pour que le traitement ait lieu en milieu 

basique. Les traitements à l’éthanol (EtOH) sont effectués à 50°C pendant 30 minutes, ou sous 

Soxhlet pendant 6 heures.  

Une manière efficace de vérifier l’état de surface est l’analyse XPS [72,166]. Il est 

important de souligner que des impuretés sont présentes en faibles quantités sur la surface, 

Zinc, Soufre et azote, en raison des traitements subis par la cellulose. Quelques traces de 

silicium et de sodium sont parfois observées. Ces contaminations n’influencent pas les 

résultats discutés (Tableau III.15). 
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Tableau III.15 : Résultats des analyses XPS de la viscose haute ténacité sous forme de mèche ayant subi différents types 
de traitement chimique de nettoyage. 

Traitements Rapport O/C (%) 

Groupements du pic C1s 

C - C C - O C, C-O-H O-C-O, C=O COOR 

Non traitée 53 14,7 73,3 11,3 0,7 

NaOH 8% 59 15,5 71,8 12,7 0 

NaOH 0,5% 60 11,8 73,2 14,8 0,2 

F127 + Na2CO3 61 15,6 73,5 10,6 0 

EtOH 50°C 30min 63 7,3 76,5 15,7 0,5 

EtOH Soxhlet 6h 68 4,9 83,4 11,7 0 

Cellulose théorique 83 0 83 17 0 

 

Un facteur intéressant à étudier est  le rapport O/C, qui donne une indication de la 

quantité de groupements hydroxyles disponibles en surface. La quantité de groupements C-C 

donne une indication directe de la quantité d’impuretés présentes en surface car la cellulose 

théorique n’en possède pas (Tableau III.15). Les groupements COOR présentent un intérêt 

lorsque la fonctionnalisation de la surface est prise en considération.  

Les traitements à la soude sont couramment utilisés (mercerisation) et permettent de 

nettoyer efficacement la surface dans de nombreux cas. Toutefois, dans les cas étudiés, son 

influence ne paraît pas significative. En effet, la quantité de groupement C-C n’évolue pas par 

rapport à la viscose non nettoyée dans le cas d’un traitement à 8 % de NaOH, et diminue de 

15% vers 12% dans le cas d’un traitement à 0,5 % de NaOH. Le rapport O/C évolue toutefois 

de 53 à 60 % pour les deux concentrations en soude. Une baisse des groupements –OH libres 

après traitement à la soude est observée dans certains cas [64]. La surface traitée à la soude 

étant gonflée et réactive [69], il est possible qu’elle réagisse avec des impuretés dès la fin du 

traitement.  
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Le traitement au carbonate de sodium (Na2CO3) est souvent utilisé pour effectuer des 

nettoyages en milieu basique en combinaison avec un tensioactif polaire ou apolaire [60,186]. 

Par exemple, la combinaison F127 (un tensioactif apolaire) avec du carbonate de sodium 

donne des résultats intéressants puisque le rapport O/C augmente de 53 à 61%, mais la 

quantité de groupements C-C n’évolue pas. Il est possible que dans ce cas, une proportion plus 

importante des groupements C-O-R corresponde à des C-O-H mais que les impuretés restent 

présentes en surface. Des résultats plus intéressants sont obtenus grâce à une extraction dans 

l’éthanol, à 50°C pendant 30 minutes ou sous Soxhlet pendant 6 heures. Le rapport O/C se 

rapproche du rapport théorique attendu (de 53 à 68%) et la quantité de groupements C-C 

baisse jusqu’à 5%. Ces résultats sont cohérents par rapport à ceux de Rjiba et al. [71] pour un 

nettoyage du coton par extraction sous Soxhlet dans l’éthanol. 

Malgré des résultats intéressants obtenus dans le cadre d’un traitement en phase 

liquide par extraction dans l’éthanol, ce traitement manque d’adaptabilité industrielle. La 

finalité de la thèse étant de proposer une technologie facilement transférable du laboratoire 

vers l’industrie, des recherches complémentaires ont été menées en étudiant l’efficacité d’un 

traitement plasma. 

I.2. NETTOYAGE DE LA MECHE PAR TRAITEMENT PLASMA 

 Les traitements plasma avec un gaz argon ou oxygène ont été effectués pendant 5 

minutes à une puissance de 50 W (Tableau III.16).  

Tableau III.16 : Résultats des analyses  XPS de la viscose haute ténacité sous forme de mèche ayant subi différents types 
de nettoyage plasma.  

Traitements Rapport O/C (%) 

Groupements 

C - C C - O C O-C-O, C=O COOR 

Non traitée 53 14,7 73,3 11,3 0,7 

Plasma argon 50 W 5 min 70 17,0 53,9 17,6 11,4 

Plasma oxygène 50 W 5 min 83 2,4 68,7 20,7 8,2 

Cellulose théorique 83 0 83 17 0 
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Un plasma de type argon devrait théoriquement nettoyer la surface, sans la 

fonctionnaliser (Tableau III.16).  Cependant, dans le cas du traitement avec un plasma argon, 

le rapport O/C augmente significativement (de 53 à 70%). Cependant, c’est aussi le cas des 

groupements C-C (de 14,7 à 17%) et des groupements COOR (de 0,7 à 8,2%). Les groupements 

COOR correspondent à une fonctionnalisation de la surface et les groupements C-C 

proviennent habituellement de la présence d’impuretés en surface. Dans ce cas précis 

toutefois, l’hypothèse est la suivante : le traitement plasma argon nettoie la surface tout en 

la dégradant (groupements C-C formés par ruptures de chaînes). La surface réactive et 

nettoyée est ensuite exposée à l’air pendant un temps court avant l’analyse XPS. Durant cette 

exposition à l’air, la surface est fonctionnalisée, probablement par l’oxygène de l’air. Cette 

hypothèse est cohérente par rapport à l’usage du plasma argon pour fonctionnaliser certains 

polymères grâce à une exposition à l’atmosphère après traitement [187]. 

Dans le cas du plasma oxygène, le ratio O/C est égal à 83%, et donc similaire à celui de 

la cellulose théorique. La quantité de groupements C-C est égale à 2,4 % et la surface est 

fonctionnalisée car des groupements COOR sont présents à 8,2 %. Contrairement à un plasma 

argon, un plasma oxygène possède un effet combiné de nettoyage et de fonctionnalisation, 

les résultats observés sont donc cohérents. Ces phénomènes combinés sont aussi observés 

par Vesel et al. [76] ainsi que Persin et al. [70] pour un tissu de viscose. 

Pour les deux types de plasma, il est possible d’observer une fonctionnalisation de la 

surface. Toutefois, celle-ci n’est probablement pas provoquée par les mêmes mécanismes. 

Dans le cas du traitement argon, la surface est nettoyée et réactive après le traitement, mais 

elle aussi dégradée. Par la suite, cette surface réagit avec l’oxygène de l’air. Dans le cas du 

traitement avec un plasma oxygène, la surface est mieux nettoyée et non dégradée (baisse de 

la quantité de groupements C-C), mais aussi fonctionnalisée par des réactions avec l’oxygène 

pendant le traitement plasma. Des observations et conclusions similaires lors de la 

comparaison entre un traitement oxygène et argon sur une surface cellulosique sont faites 

par Hua et al. [188]. 

Le plasma oxygène se présente comme un choix intéressant pour le nettoyage de la 

surface. La surface de la cellulose sera nettoyée et en partie fonctionnalisée. Toutefois, l’effet 

d’un plasma dépend fortement des conditions dans lesquelles il est effectué, c’est pourquoi 
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un travail d’optimisation du traitement de nettoyage est nécessaire. Il reste aussi à vérifier 

que les propriétés mécaniques de la viscose n’évoluent pas de manière négative après 

traitement. 

I. 3. NETTOYAGE DU TISSU 

Le nettoyage par plasma oxygène donne des résultats intéressants dans le cas de la 

mèche de viscose, il reste alors à vérifier que ces résultats sont valables pour un tissu de 

viscose qui possède de plus nombreuses impuretés en surface. Plusieurs traitements de 

nettoyage ont été testés sur le tissu de viscose haute ténacité (Tableau III.17). 

Tableau III.17 : Nettoyage du tissu de viscose haute ténacité par un plasma oxygène 

Traitements 
Rapport 

O/C (%) 

C – C 

(%) 

C – OR 

(%) 

C = O, O – C – O 

(%) 

COOR 

(%) 

Carbonate 

(%) 

Tissu non traité 32 48,3 39,5 7,5 4,8 - 

10 W 1 min 36 48,5 34,1 10,0 7,4 - 

10 W 5 min 70 14,7 58,5 17,5 9,3 - 

60 W 1 min 52 36,3 40 13,7 10,0 - 

60 W 5 min 70 15,1 55,9 18,5 7,9 2,6 

 

Le traitement plasma est efficace pour nettoyer la surface du tissu, malgré une surface 

présentant initialement une quantité importante d’impuretés. Même si les rapports O/C sont 

plus faibles que dans le cas de la mèche, le nettoyage est au moins aussi efficace, puisque le 

rapport O/C augmente de 118% entre un échantillon non traité et un échantillon traité 5 

minutes. L’efficacité du traitement semble être dépendante du temps de traitement. En effet, 

le rapport O/C est constant pour un traitement de 5 minutes, avec 70 % pour 10 W pendant 5 

min et 60 W pendant 5 min. Les proportions des différents groupements sont aussi similaires 

dans ces deux cas. Il est possible qu’un niveau de nettoyage maximal soit atteint sous ces deux 

conditions. 

Pour un traitement à 10 W pendant 1 min, la quantité de groupements C-C n’évolue 

pas et reste environ égale à 48%, mais le rapport O/C est augmente de 32 à 36%. Il suit que le 

nettoyage dans ce cas n’est pas efficace. Dans le cas du traitement à 60 W pendant 1 min, le 
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rapport O/C augmente jusqu’à 52 % et la quantité de groupements C – C diminue jusqu’à 36%, 

ce qui suggère que le nettoyage de la surface débute, mais n’est pas terminé. La quantité de 

groupements COOR atteint cependant une valeur de 10 % environ égale à celle atteinte après 

des traitements de 5 minutes. 

Ces observations suggèrent que le traitement plasma est dépendant de la puissance et 

du temps, jusqu’à atteindre un niveau de nettoyage maximal (sous ces conditions) au-delà 

duquel le temps n’a plus d’influence. 

I.4. CONCLUSIONS 

Les traitements en phase liquide présentent des résultats parfois intéressants, mais 

pas équivalents à ceux obtenus par un traitement sous plasma oxygène. De plus, le traitement 

plasma est facilement adaptable à l’échelle industrielle en plus de n’utiliser aucun solvant. 

Il reste toutefois à déterminer si un tel traitement possède une influence sur les 

propriétés mécaniques de la viscose haute ténacité, et dans quelle mesure l’état de la surface 

influence les mécanismes de fonctionnalisation. 

II. NETTOYAGE PAR PLASMA OXYGENE 

Le traitement par plasma oxygène se présentant comme un protocole de nettoyage 

efficace, il reste à vérifier son effet sur les propriétés physico-chimiques de la viscose haute 

ténacité. L’effet du traitement a été vérifié en comparant les propriétés de la mèche de viscose 

haute ténacité non traitée (CNRT) et traitée par plasma oxygène à 50 W pendant 5 minutes 

(CRO2).  

Le détail des résultats présentés sur la mèche non traitée est disponible dans la partie 

caractérisation physico-chimique (chapitre 2B). Les principaux résultats sont repris ici 

simplement afin de permettre une comparaison plus facile des données. 

II.1. PROPRIETES MECANIQUES 

Afin de s’assurer que le traitement plasma ne dégrade pas les propriétés mécaniques 

des fibres, celles-ci ont été testées en traction et comparées avec des fibres non traitées. 
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Selon une démarche similaire à celle présentée dans la partie caractérisation physico-

chimique, dans un premier temps, le diamètre des monofilaments est mesuré. Dans ce cas, le 

diamètre a été mesuré à partir d’une observation longitudinale des monofilaments (Figure 

III.58). 

 

Figure III.58 : Distribution du diamètre pour la mèche non traitée (CRNT), et traitée O2 (CRO2). La photo rappelle la 
méthode de mesure du diamètre. 

Au vu du large nombre de valeurs traitées, les données sont considérées comme ayant 

une distribution normale. Le diamètre moyen mesuré de la mèche non traitée est de 13,4 ± 1 

µm contre 13,9 ± 1 µm pour la mèche traitée par un plasma oxygène (50W pendant 5 

minutes). Les diamètres ne sont pas significativement différents que la mèche soit nettoyée 

ou non. La même valeur de diamètre est utilisée dans les deux cas afin de permettre la 

comparaison des propriétés mécaniques (Figure III.59). 
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Figure III.59 : Valeurs des contraintes à la rupture (MPa) de la cellulose sous forme de mèche traitée avec un plasma 
oxygène (CRO2) et la cellulose sous forme de mèche non traitée (CRNT). Les données à droite sont représentées selon un 

modèle de Weibull à 2 paramètres. 

L’histogramme (Figure III.59) indique les valeurs moyennes de contrainte à la rupture 

pour une longueur de jauge de 34 mm. Dans le cas de la mèche non traitée, la valeur moyenne 

de contrainte à la rupture est de 586 ± 64 MPa. Dans le cas de la mèche nettoyée, la valeur 

est de 636 ± 76 MPa. En première approximation, il n’existe pas de différence significative de 

la contrainte à la rupture entre les deux échantillons testés. Le module de Weibull est estimé 

à une valeur de 10 pour la mèche traitée avec un plasma oxygène, contre une valeur quasi 

similaire de 11 pour la mèche non traitée, ce qui signifie que la répartition des défauts dans 

les monofilaments est presque identique [140]. La courbe de droite (Figure III.59) représente 

la probabilité de rupture modélisée selon une équation de Weibull à 2 paramètres, pour une 

longueur de jauge testée de 34 mm. Cette estimation tend à montrer que le traitement plasma 

O2 n’a pas d’influence sur la contrainte à la rupture.  

Les essais mécaniques ont aussi permis de déterminer le module de Young ainsi que 

l’allongement à la rupture (Figure III.60). 
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Figure III.60 : Module de Young (GPa) et allongement à la rupture (%) pour une mèche traitée ou non traitée, avec une 
longueur de jauge testée de 34mm 

Le module de Young est égal à 12 ± 2 GPa dans le cas de la mèche traitée contre 15 ± 

3 GPa dans le cas de la mèche non traitée. L’allongement à la rupture est de 12 ± 3 % pour la 

mèche traitée et 13 ± 2 % pour la mèche non traitée. Aucune différence significative causée 

par le traitement n’est mise en avant (Figure III.60).  

Les essais mécaniques permettent donc de conclure que le traitement plasma n’a pas 

d’influence négative sur les propriétés mécaniques de la viscose haute ténacité. 

II.2. PROPRIETES DE SURFACE 

L’évolution des propriétés de surface a déjà été étudiée par XPS. Un traitement plasma 

permet effectivement de modifier et fonctionnaliser la surface de la viscose, mais ce type de 

nettoyage est très sensible à l’atmosphère après traitement. L’analyse par tensiométrie étant 

relativement difficile à mettre en œuvre, le temps de préparation des échantillons entre le 

traitement et leur analyse est supérieur à 30 minutes. Une analyse des composantes polaires 

et dispersives de l’énergie de surface par mouillabilité permettra donc de conclure quant à la 

tenue dans le temps du traitement plasma appliqué.  

L’énergie de surface a été déterminée par la méthode de tensiométrie sur des 

monofilaments extraits d’une mèche nettoyée par plasma oxygène ou non nettoyée (Figure 

III.61). Il est supposé que le traitement plasma est homogène sur l’épaisseur de la mèche, 
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c'est-à-dire que l’état de surface des monofilaments extraits de la mèche nettoyée est 

homogène. 

 

Figure III.61 : Composantes polaires et dispersives de l'énergie de surface pour une mèche traitée par un plasma oxygène 
(CRO2) et une mèche non traitée (CRNT). Composante dispersive γSD, composante non dispersive γSND 

La composante dispersive n’évolue pas après traitement, et reste constante avec une 

valeur de 33 mJ/m². Il est ici surprenant de constater une réduction de la composante polaire 

après traitement plasma, de 19 mJ/m² pour la mèche non traitée vers 1 mJ/m² pour la mèche 

traitée. En effet, le traitement devrait théoriquement rendre les groupements polaires plus 

accessibles d’après les résultats obtenus en XPS, mais aussi d’après la littérature [70], et donc 

rendre la surface plus hydrophile.  

Il est possible que le plasma ait provoqué une réticulation de la surface de la viscose 

haute ténacité et rendu les groupements en extrême surface non accessibles. Toutefois, un 

tel comportement devrait se caractériser par une augmentation du module de Young non 

observée lors des essais mécaniques. Il est aussi possible que ce résultat soit simplement dû 

à une augmentation de la rugosité de surface après traitement oxygène telle que signalée par 

Vesel et al. [76] et entraîne ainsi une erreur lors du calcul des composantes dispersive et 

polaire de l’énergie de surface. Une dernière possibilité est une réaction avec des espèces 

présentes dans l’air entre le temps de traitement et le temps d’analyse. 
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II.3. CONCLUSIONS 

En conclusion, le traitement plasma oxygène n’entraîne pas de modification des 

propriétés mécaniques de la viscose haute ténacité. Toutefois, l’influence sur les propriétés 

de surface est clairement identifiable par des analyses de mouillabilité et XPS. L’analyse XPS 

démontre effectivement un nettoyage et une fonctionnalisation de la surface, mais ce n’est 

pas le cas des analyses de mouillabilité.  

Il suit que, si le traitement plasma est efficace, il est toutefois difficile d’analyser son 

influence. C’est l’une des raisons pour lesquelles une approche permettant d’étudier 

simultanément le nettoyage et le traitement de surface a été employée pour la suite des 

analyses. 

III. NETTOYAGE ET TRAITEMENT 

L’objectif est de traiter une surface préalablement nettoyée par plasma oxygène avec 

de l’aminosilane APTES. Cependant, les conditions de traitement plasma doivent être 

optimisées afin de permettre le meilleur nettoyage possible. De plus, quelque soit le 

traitement plasma utilisé, les propriétés de la surface nettoyée évoluent au contact de l’air. Il 

a donc été décidé d’analyser la synergie des effets du nettoyage et du traitement en 

fonctionnalisant la surface juste après son nettoyage. De cette manière, il est possible de 

limiter l’influence de l’air sur la surface réactive, mais aussi d’optimiser les conditions de 

nettoyage et de fonctionnalisation. 

Une approche par plan d’expérience permet de déterminer les interactions entre les 

différents facteurs étudiés (ici, les conditions de nettoyage et de fonctionnalisation). Ainsi, il 

sera théoriquement possible de quantifier l’effet du nettoyage plasma sur le traitement de 

fonctionnalisation. De plus, un plan d’expérience permet de modéliser l’évolution des 

variables étudiées de façon mathématique. Au sein d’un système étudié, il est alors possible 

de prédire de manière strictement mathématique les valeurs des réponses, c'est-à-dire 

déterminer des conditions de nettoyage et fonctionnalisation optimales au sein du système 

étudié. 



Résultats – Chapitre 3B –Nettoyage et traitement 
 

 

 
Page 137 

 
  

Les résultats présentés ici sont synthétisés au maximum afin de rendre la lecture plus 

facile, pour des informations plus détaillées sur les calculs effectués, se référer à l’annexe 2. 

III.1. REPONSES DU PLAN D’EXPERIENCE : QUANTITE DE SILANE ET TAUX DE CONVERSION 

Avant d’envisager la mise en place du plan d’expérience, il est nécessaire de définir 

une grandeur permettant de quantifier l’efficacité du nettoyage. Le paramètre choisi est la 

quantité d’azote présente en surface des échantillons mesurée par spectrométrie infrarouge 

à transformé de Fourier sur les tissus traités. L’intérêt de ce paramètre est qu’il indique la 

quantité totale d’aminosilane APTES greffée et/ou condensée en surface de l’échantillon.  

Un deuxième paramètre intéressant à suivre est le taux de conversion du polyamide-6 

après mouillage des fibres traitées dans le mélange réactionnel, puis polymérisation de celui-

ci. Il sera ainsi possible de vérifier que le traitement ne possède pas d’influence négative sur 

la polymérisation. 

III.1.1. SPECTROSCOPIE INFRAROUGE 

Le pic observable à 1560 cm-1 sur les fibres traitées correspond aux groupements –NH2 

présents en surface des échantillons. Ce pic est absent de la viscose haute ténacité non traitée, 

et permet de déterminer la quantité totale de silane présent en surface, incluant le silane 

greffé ou non greffé sous forme hydrolysée ou condensée. Les courbes sont normalisées avec 

le pic à 1640 cm-1 correspondant à l’eau adsorbée en surface des échantillons. La corrélation 

entre le pic correspondant aux groupements –NH2 et à la quantité de silane en surface est 

vérifiée dans la section suivante. 

Malgré une erreur expérimentale d’environ 20%, il est possible d’observer une 

variation de l’intensité des pics (absorbance) selon les conditions de traitement (Figure III.62). 
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Figure III.62 : Analyse par FTIR-ATR, cristal Germanium d’un tissu traité ou ayant subi différents traitements. Les courbes 
sont normalisées par rapport au pic à 1640 cm-1. 

Il est possible d’observer l’évolution des pics correspondants aux groupements –NH2 

selon le traitement effectué. Un pic non présenté observé à 1740 cm-1 uniquement dans le cas 

du tissu non traité correspond aux groupements C=O [87] et dans notre cas à des impuretés. 

Le pic observé à 1560 cm-1 correspond à des groupements –NH2 [157,158] du silane. Dans 

certains cas, il est possible d’observer un pic à 1480 cm-1 qui  pourrait correspondre à du –

NH3
+ formé par protonation des groupements –NH2 lors d’une exposition à l’air [159]. 

D’autres pics auraient pu être intéressants à observer, notamment les groupements 

Si-OH (3030-3630 cm-1 [157]) afin de déterminer la quantité de silane hydrolysée, ou Si-O-C 

(1104 cm-1). Cependant, les pics caractéristiques de la viscose haute ténacité sont très 

marqués dans ces zones (-OH à 3380 cm-1 ; C-O-C et C-O entre 1159 et 1000 cm-1) ce rend 

difficile l’analyse de pics relatifs au silane à ces nombres d’onde. 

III.1.2. SPECTROMETRIE DE PHOTOELECTRONS (XPS) 

L’analyse des spectres XPS permet de déterminer la quantité d’azote présente en 

surface. Le tissu non traité n’en possédant théoriquement pas (ou en quantité négligeable), il 

est supposé que si de l’azote est visible par analyse XPS, il appartient en totalité au silane 
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présent en surface du tissu. La quantité observée représente alors le silane greffé, le silane 

condensé et éventuellement quelques traces de silane hydrolysé non greffé et non condensé. 

Une analyse XPS a été réalisée sur quatre échantillons traités afin de vérifier qu’il existe une 

corrélation entre la quantité d’azote quantifiée par XPS et l’intensité du pic des groupements 

–NH2 observable par FTIR à 1560 cm-1 (Figure III.63). 

 

Figure III.63 : Relation entre la quantité de groupements déterminée par XPS et celle déterminée par ATR. Les 
expériences analysées sont la 1, 11, 13 et 16 ainsi que le témoin non traité (absence du pic, intensité nulle). 

Il existe une relation linéaire entre la quantité d’azote observée par infrarouge et celle 

quantifiée par XPS. L’analyse de l’intensité du pic à 1560 cm-1 par FTIR-ATR se présente donc 

comme un moyen efficace d’évaluer la quantité d’azote présente en surface de la viscose 

haute ténacité. 

III.2. PLAN D’EXPERIENCE  

La première étape est de définir les facteurs intéressants pour l’étude ainsi que le 

domaine expérimental exploré (Tableau III.18). Les facteurs identifiés comme ayant une 

influence sur les résultats sont : la puissance du plasma, le temps du traitement plasma, la 

concentration en APTES et le temps de traitement APTES. Les échantillons traités possèdent 

toujours la même surface de 5x7 cm².  
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Tableau III.18 : Paramètres utilisés pour le plan d'expérience 

  Variations 

Facteur Code Niveau - Niveau 0 Niveau + 

Puissance plasma A 10 W 35 W 60 W 

Temps plasma B 1 min 3 min 5 min 

Concentration 

APTES 
C 0,5%m 2,75 %m 5%m 

Temps APTES D 30 min 75 min 120 min 

 

Les niveaux des facteurs puissance plasma et temps plasma ont été sélectionnés à 

l’issue d’expériences préliminaires sur du coton et de la viscose haute ténacité. Les paramètres 

concentrations APTES et temps de traitement APTES ont été fixés d’après l’analyse de la 

littérature présentée dans le chapitre 1B. Une fois les facteurs et leurs niveaux de variations 

déterminés, il est possible de réaliser un plan d’expérience (Tableau III.18). 
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Tableau III.19 : Intensité infrarouge normalisée Y1 (i.e. quantité d’azote) et taux de conversion Y2 obtenus dans les 
différentes conditions de traitement du plan d’expérience. 

 

Puissance 

plasma 

(W) 

Temps 

plasma 

(min) 

Concentration 

APTES 

(%massique) 

Temps APTES 

(min) 

Intensité 

infrarouge 

normalisée (u.a.) 

Taux de 

conversion (%) 

n° A B C D Y1 Y2 

1 10 1 0,5 30 1,5 65 

2 60 1 0,5 30 1,3 57 

3 10 5 0,5 30 0,5 61 

4 60 5 0,5 30 1,1 66 

5 10 1 5 30 1,3 61 

6 60 1 5 30 2,5 69 

7 10 5 5 30 1,9 62 

8 60 5 5 30 1,5 62 

9 10 1 0,5 120 1,4 59 

10 60 1 0,5 120 1,7 69 

11 10 5 0,5 120 1,4 72 

12 60 5 0,5 120 2,7 67 

13 10 1 5 120 4 16 

14 60 1 5 120 2,8 67 

15 10 5 5 120 1,8 69 

16 60 5 5 120 2,8 72 
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Le taux de conversion du polyamide-6 déterminé par RMN du proton varie de 57 à 72 

%, excepté dans un cas. Il est intéressant de noter que l’influence des conditions de traitement 

sur le taux de conversion est relativement limitée, excepté dans le cas de l’expérience 13 ou 

celui-ci est égal à 16 % (Tableau III.19). Dans ce cas particulier, le tissu est peu nettoyé (10W 

1min) et le traitement est effectué à concentration élevée pendant un temps long (5% 2h). Il 

est possible que le silane soit présent en trop grande quantité en surface de l’échantillon sous 

forme greffée et condensée, mais aussi sous forme hydrolysée  ce qui perturberait alors la 

polymérisation.  

Dans le domaine expérimental étudié, les quatre meilleurs taux de conversion sont 

obtenus pour les expériences numéro 6, 10, 11 et 16 avec des valeurs respectivement égales 

à 69, 69, 72 et 72 %. Le taux de conversion après mouillage par le mélange réactionnel et 

polymérisation pour un échantillon de viscose haute ténacité non traitée est de 61%. Le 

traitement permet donc une légère amélioration de la polymérisation du mélange 

réactionnel. D’un point de vue expérimental, il serait alors possible de choisir l’une de ces 

conditions pour permettre la mise en œuvre de composites dont la polymérisation ne sera 

théoriquement pas perturbée. 

L’intensité infrarouge normalisée (i.e. quantité d’azote en surface des échantillons) 

varie de 0,5 à 4 u.a. Cependant, à ce stade de l’analyse, il est impossible de conclure sur la 

quantité optimale de silane. En effet, une plus grande quantité de silane en surface de la 

viscose haute ténacité n’implique pas forcément une meilleure interface fibre / matrice. Par 

exemple, la quantité de silane la plus importante correspond au taux de conversion le plus 

faible (expérience 13). Il est donc possible qu’il existe une quantité maximale de silane au-delà 

de laquelle la polymérisation est perturbée.  

Afin d’approfondir l’analyse, il est possible de déterminer les interactions entre les 

facteurs pour déterminer quels paramètres ont le plus d’influence sur les réponses étudiées, 

à savoir la quantité d’azote et le taux de conversion. Seules les interactions significatives 

doivent être prises en considération. A cette fin, il est possible de faire une étude statistique 

sur les différents coefficients calculés (cf. section suivante) en effectuant des manipulations 

au niveau 0 (Tableau III.20). 
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Tableau III.20: Valeurs du taux de conversion et de l’intensité infrarouge normalisée obtenus au niveau 0 

i 
Intensité infrarouge 

normalisée (u.a.) 
Taux de conversion (%) 

1 2,5 64 

2 1,9 70 

3 2,6 73 

Moyenne 2,3 69 

Ecart-type (s) 0,4 5 

 

III.3. ETUDE DES COEFFICIENTS : QUANTITE DE SILANE 

Les coefficients représentent les interactions prenant place entre les différents 

paramètres étudiés. L’étude des coefficients est dans un premier temps réalisée sur la 

quantité d’azote présente en surface. Les détails des calculs sont expliqués en annexe 2. Le 

premier coefficient intéressant à analyser est le coefficient a0 qui correspond à la moyenne de 

toutes les réponses obtenues (Équation III.33). 

𝑎0 =  
∑ 𝑌𝑖

𝑛
𝑖=1

𝑛
 Équation III.33 

Avec n le nombre d’expériences et 𝑌𝑖 la valeur de la réponse pour l’expérience i. Dans 

notre cas, 𝑎0 = 1,9. Si le modèle est bon en première approche, alors cette valeur est 

équivalente à la prédiction du modèle au niveau 0 déterminée précédemment (Tableau III.20). 

Dans notre cas, la différence entre la valeur prédite par le modèle (𝑎0 = 1,9) et la  valeur 

déterminée expérimentalement au niveau 0 (2,3 ± 0,4) est inférieure à l’écart-type 

expérimental. Le modèle semble donc convenir au centre du domaine expérimental. 

L’erreur sur les coefficients peut se calculer grâce aux répétitions effectuées au niveau 

0, tel que présenté en annexe 2. Il est alors possible de ne représenter que les coefficients 

significatifs (Figure III.64). 
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Figure III.64 : Valeurs des coefficients significatifs pour la quantité d'azote présente en surface des échantillons. C : 
concentration en APTES ; D : temps du traitement silane 

A titre d’exemple, lorsque le coefficient C (concentration en APTES) passe de la valeur 

-1 (0,5 %m) à la valeur +1 (5 %m), la quantité d’azote présente en surface de l’échantillon 

augmente en moyenne de 0,43*2 = 0,86.  

Les facteurs ayant un effet positif sur la quantité d’azote en surface sont : la 

concentration en APTES (C), le temps de traitement APTES (D), l’interaction puissance plasma 

– temps plasma – temps APTES (ABD), et l’interaction puissance plasma – temps plasma – 

concentration APTES – temps APTES (ABCD). La seule interaction ayant un effet négatif est 

l’interaction temps plasma – concentration APTES – temps APTES (BCD). 

III.3.1. CONCENTRATION EN APTES (C+) 

La concentration en APTES possède un effet positif sur la quantité de silane en surface 

(Figure III.64). Les travaux d’Abdelmouleh et al. [87] ont démontré que l’adsorption de silanes 

de type APTES en surface de la cellulose est dépendante de la concentration initiale en silane. 

Selon les travaux de Brochier-Salon et al., à une durée fixe, le pourcentage de silane hydrolysé 

est constant [91]. 
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Il est cohérent de constater un effet de la concentration indépendamment des autres 

car le silane peut réagir (i) avec la surface cellulosique, sur un groupement –OH de la cellulose, 

(ii) avec un groupement –OH disponible sur une molécule de silane déjà greffée en surface. Si 

la concentration est plus élevée, c’est aussi le cas du nombre de groupements hydroxyles 

disponibles sur le silane à un temps donné, et les phénomènes de condensation devraient 

alors être plus importants. 

III.3.2. TEMPS DU TRAITEMENT APTES (D+) 

Lorsque le temps de traitement APTES passe de 30 min à 2h, la quantité d’APTES en 

surface augmente en moyenne de 0,86. La dépendance de la quantité de silane présente en 

surface en fonction du temps est aussi observée par Majoul et al. [189] pour la 

fonctionnalisation de silicone poreux jusqu’à une limite obtenue après 24 heures. Cette 

augmentation est attribuée à une adsorption de l’APTES par la surface jusqu’à une limite 

supérieure. Le même phénomène est observé par Aissaoui et al. [190] après 12h de traitement 

pour une surface de silicone, et les mêmes explications sont mises en avant. Leur conclusion 

quant aux mécanismes de greffage est qu’ils peuvent être représentés par un modèle de 

nucléation et croissance sur une surface hétérogène. 

III.3.3.INTERACTIONS MULTIPLES (ABD+ ; BCD- ; ABCD+) 

Les interactions de rang supérieur à deux sont difficiles à interpréter d’un point de vue 

physique. Il est cependant intéressant de constater que les paramètres de traitement plasma 

ont une influence en tant qu’interactions multiples (ABD, BCD et ABCD) mais pas en tant 

qu’interaction double.  

Ces interactions permettent tout de même de vérifier que le greffage de silane dépend 

du nettoyage de la surface, et que le nettoyage de la surface dépend des conditions plasma, 

tel que démontré dans la partie I.3. 

III.4. ETUDE DES COEFFICIENTS : TAUX DE CONVERSION 

Selon le même raisonnement que pour la quantité de silane, le coefficient 𝑎0 pour le 

taux de conversion est calculé tel que 𝑎0 = 62. La prédiction au niveau 0 indique une valeur 

du taux de conversion égale à 69 ± 5 %. Dans ce cas, la différence entre la valeur prédite par 
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le modèle et la valeur expérimentale au niveau 0 est inférieure à deux fois l’écart-type 

expérimental. Le modèle convient au centre du domaine. Pour l’étude du taux de conversion, 

presque tous les facteurs étudiés sont significatifs (Figure III.65). 

 

Figure III.65 : Valeurs des coefficients significatifs pour le taux de conversion du polyamide-6 sur des fibres traitées. A : 
puissance du plasma, B : temps de traitement plasma, C : concentration en APTES, D : temps de traitement APTES. 

Le taux de conversion est un paramètre permettant de vérifier que la quantité de silane 

greffée ne possède pas d’influence négative sur la polymérisation. C’est pourquoi les 

interactions simples et multiples sont principalement étudiées par comparaison avec les 

interactions observées dans le cas de l’étude de la quantité de silane en surface. 

III.4.1. INTERACTIONS SIMPLES (A+, B+, C-) 

La puissance du plasma (A+) et le temps de traitement plasma (B+) ont une influence 

positive sur le taux de conversion. Cette tendance semble montrer qu’un meilleur nettoyage 

entraîne un meilleur taux de conversion. La concentration en APTES (C) possède un effet 

négatif sur le taux de conversion alors que son effet sur la quantité de silane en surface est 

positif (Figure III.64). Cette observation est cohérente par rapport à l’expérience 13 discutée 



Résultats – Chapitre 3B –Nettoyage et traitement 
 

 

 
Page 147 

 
  

précédemment (Tableau III.19) pour laquelle la quantité de silane élevée en surface (4 u.a.) 

s’accompagne d’un taux de conversion faible (16 %). Il suit qu’il est nécessaire de greffer une 

quantité de silane suffisante pour améliorer l’interface fibre/matrice, mais suffisamment 

faible pour ne pas perturber la réaction de polymérisation. Il est intéressant de constater que 

le temps de traitement plasma (D) possède une influence sur la quantité de silane mais aucune 

sur le taux de conversion. 

III.4.2. INTERACTIONS MULTIPLES (AB-, AC+, AD+, BD+, CD-, ABC-, ACD+, ABD-, 

BCD+) 

Les interactions doubles possèdent une influence sur le taux de conversion, mais pas 

sur la quantité de silane en surface. L’interaction AB possède une influence négative alors que 

la puissance du plasma (A) et le temps de plasma (B) possèdent une influence positive lorsque 

considérés individuellement. Une explication possible est qu’une combinaison puissance 

élevée/temps élevé entraîne une dégradation de la surface ou la création de nouveaux 

groupements fonctionnels (Tableau III.17) perturbant la réaction de polymérisation. 

Les interactions AC, AD et BD possèdent une influence positive sur le taux de 

conversion. Les corrélations entre l’un des paramètres importants pour le nettoyage (A, B) et 

l’un des paramètres important pour la fonctionnalisation (C, D) semblent démontrer que 

l’effet combiné du nettoyage et de la fonctionnalisation est positif pour le taux de conversion. 

L’interaction CD (concentration en APTES, temps de traitement APTES) possède un effet 

négatif, ce qui confirme qu’une quantité trop importante de silane en surface peut perturber 

la polymérisation. 

Les interactions triples sont difficiles à interpréter d’un point de vue physique. 

Toutefois, il est intéressant de constater que l’interaction ABD possède un effet négatif sur le 

taux de conversion, mais positif sur la quantité de silane. Au contraire, l’interaction BCD 

possède un effet positif sur le taux de conversion, mais négatif sur la quantité de silane. 

III.5. CONCLUSIONS 

La quantité de silane présente en surface est un paramètre utile pour (i) valider 

l’intérêt du nettoyage, (ii) envisager en première approche les différentes interactions 
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intervenants lors du greffage de silane en surface. Le taux de conversion est un témoin 

intéressant pour vérifier que la polymérisation n’est pas perturbée. L’étude des interactions 

démontre qu’une quantité importante de silane en surface n’est pas nécessairement 

bénéfique au taux de conversion. 

A partir de l’étude de la quantité d’azote présente en surface et du taux de conversion 

du mélange réactionnel après traitement, il est possible de définir au moins quatre conditions 

expérimentales intéressantes pour des analyses complémentaires : 10W 1min 0,5%m 30min ; 

10W 1min 5%m 2h ; 10W 5min 0,5%m 2h et 60W 5min 5%m 2h. Parmi ces conditions, trois 

conduisent à un taux de conversion élevé, et une à un taux de conversion faible (10W 1min 

5%m 2h). 

D’après l’étude des différentes interactions observées, il est possible d’émettre une 

hypothèse sur les mécanismes de greffage du silane dans le cas présenté. Le silane hydrolysé 

se greffe sur les groupements –OH disponibles en surface, possiblement selon un modèle de 

Langmuir [87]. En parallèle, il condense, à la fois dans la solution et en surface. Lorsque le 

silane condense sur la surface, il le fait éventuellement selon un modèle de nucléation et 

croissance [191]. Cette approche est cohérente par rapport aux mécanismes rapportés dans 

l’article de synthèse de Schwartz [192] sur la formation de monocouches de silanes. Il serait 

intéressant, si possible, de corréler la quantité de silane condensé en surface à la quantité de 

silane présent en solution, et au taux de conversion. 

L’analyse par FTIR-ATR permet de déterminer la quantité totale de silane en surface 

obtenue. Toutefois, dans le cadre de la viscose étudiée, il est difficile de conclure quant aux 

cinétiques exactes se produisant et à la proportion de silane condensée en surface. 

IV. ANALYSES COMPLEMENTAIRES 

IV.1. SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS (XPS) 

Une analyse en spectre large XPS a été effectuée sur les quatre échantillons les plus 

intéressants sélectionnés grâce au plan d’expérience (Tableau III.21). Ces résultats 

correspondent à ceux utilisés pour tracer la corrélation entre la quantité d’azote observée par 

XPS et celle observée par FTIR-ATR (Figure III.63). 
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Tableau III.21 : Analyse XPS en spectre large des échantillons nettoyés et traités selon différentes conditions. *Présence 
d’impuretés de type Zn et Cl en quantité inférieures à 0,5%.**Présence résiduelle de Zn à moins de 0,5%.  

Numéro Echantillon 
O/C 

(%) 
%C %O %N %Si %F %S 

Quantité 

de silane 

(u.a.) 

Taux de 

conversion 

(%) 

- 
Tissu non 

traité 
32 75 24 - 0,4 - - - 61 

16 
60 W 5 min 

5 %m 2 h 
41 57 24 6,9 10,7 1,2 - 2,8 72 

1 

10 W 1 min 

0,5 %m 30 

min* 

46 60 28 4,5 5,8 0,6 0,6 1,5 65 

13 
10 W 1 min 

5 %m 2h 
42 52 22 11 13,9 - - 4 16 

11 
10 W 5 min 

0,5 %m 2h** 
42 61 26 5,8 7,2 - - 1,4 72 

 

Dans le cadre des échantillons traités, l’analyse en XPS spectre large permet 

d’identifier la présence de silane en surface en fonction de la quantité d’azote et de silicium 

observables. Le silicium étant un contaminant relativement commun, la quantité de silane est 

supposée égale à la quantité d’azote présente en surface des échantillons. Selon le traitement 

effectué, la quantité de silane en surface évolue donc entre 4,5 et 11% (Tableau III.21). Les 

travaux de Metwalli et al. [193] mettent en avant qu’il existe une corrélation entre la quantité 

d’azote présente en surface et l’épaisseur de la couche formée sur des wafers de silicium. Une 

quantité d’azote égale à 2 % correspondrait alors à une couche d’une dizaine d’angström et 

une couche de 4,5 % à environ 50 angström. 

Il est intéressant de constater que les quantités d’azote et de silicium sont rarement 

équivalentes en surface des échantillons, bien que voisines. Un tel écart est observable dans 

d’autres travaux sur les fibres de verre par exemple [194]. Dans notre cas, il est possible que 

cet écart soit dû à des impuretés présentes sur la viscose haute ténacité. 
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Dans le cas de l’analyse de surfaces modèles comme des wafers de silicium, il est utile 

d’étudier le spectre HD pour observer les groupements Si-O-Si provenant de la condensation 

ou du greffage, puisque l’écart entre les énergies mesurées par XPS le permet. Toutefois, dans 

le cadre de l’étude de la viscose haute ténacité, cette distinction n’est pas possible. 

IV.2. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB) 

IV.2.1. PRESENCE DU SILANE EN SURFACE 

L’analyse au MEB a été utilisée afin de vérifier la présence d’ensimage en surface de 

trois échantillons fonctionnalisés. L’analyse a été complétée par une étude EDX pour vérifier 

la composition chimique locale de la surface (Figure III.66). 
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Figure III.66 : Analyse en microscopie à balayage (MEB) et EDX de différents échantillons nettoyés par traitement plasma 
et fonctionnalisés par traitement APTES 

L’analyse en microscopie montre des résultats intéressants selon les traitements 

effectués (Figure III.66). Dans le cas de l’échantillon 10W 1min 5%m 2h, la quantité de silane 

présente en surface est très importante et sa présence confirmée par EDX. Cette observation 

est corrélée à la quantité importante d’azote déterminée par infrarouge ainsi qu’au pic 
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important de Si observé par EDX. En considérant le taux de conversion obtenu dans ce cas 

(16%), il suit que le silane présent en aussi grande quantité peut perturber la réaction de 

polymérisation. Dans ce cas précis, ce phénomène peut s’expliquer par un nettoyage peu 

important de la surface et une grande quantité de silane pendant un temps élevé, entraînant 

ainsi une accumulation du silane sur la surface. L’échantillon 60W 5min 5%m 2h permet de 

tirer des conclusions similaires. Cependant, comme le nettoyage est plus efficace, le silane 

présent en grande quantité peut se greffer plus facilement et la polymérisation n’est alors pas 

perturbée (taux de conversion de 72%). 

Pour l’échantillon 10W 5min 0,5% 2h, la quantité de silane observé au MEB ne semble 

pas importante, et l’analyse EDX démontre la présence de Si en faible quantité. Il est possible 

que le silane forme une faible couche en surface des fibres et soit ainsi difficilement 

observable. 

IV.2.2. HOMOGENEITE DU TRAITEMENT 

L’échantillon 60W 5min 5%m 2h permet de discuter de la répartition du silane en 

surface du tissu (Figure III.67). 
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Figure III.67 : Répartition du silane en surface analysé par MEB et EDX dans le cas de l’échantillon traité 60W 5min 5%m 
2h. 

Le traitement est présent sur l’ensemble de la surface puisque l’analyse EDX démontre 

la présence de silane indépendamment de l’endroit analysé. Toutefois, au sein d’un même 

échantillon, la quantité de silane peut varier en fonction de la zone observée. 

IV.3. CONCLUSIONS 

Les analyses complémentaires effectuées après la fonctionnalisation des surfaces et 

pour compléter les analyses infrarouges permettent de confirmer la présence de silane en 

surface des échantillons traités. La quantité de silane en surface (i) est dépendante des 

conditions de traitement, (ii) n’est pas répartie de façon homogène sur l’ensemble de la 

surface traitée.  
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Chapitre 3B : Conclusions 

L’étude des différents traitements de nettoyage a permis d’identifier un traitement de 

nettoyage efficace et non polluant : le traitement avec un plasma oxygène. Toutefois, la 

réactivité de la surface après traitement conduit à des réactions ultérieures avec l’air. C’est 

pourquoi une étude combinée du nettoyage et de la fonctionnalisation se présente comme 

une alternative intéressante. Toutefois, une étude des traitements de surface avec un plan 

d’expérience est complexe car de nombreux paramètres entrent en jeu. Une telle approche 

permet néanmoins d’apporter des réponses à des problèmes de mise en œuvre 

indépendamment de la complexité des mécanismes se produisant. 

Cette étude par plan d’expérience a permis de définir au moins 3 conditions possibles 

de traitement pour permettre la mise en œuvre de composites. Si l’optimal se situe 

éventuellement au-delà du domaine étudié, c’est un problème qui trouvera une solution lors 

du transfert de la technologie à l’échelle industrielle. En effet, il est question ici de prouver 

l’efficacité de la démarche choisie, mais son optimisation restera à effectuer dans d’autres 

conditions de mise en œuvre.  

Une étude plus approfondie du greffage de silane en surface permet d’établir que les 

résultats observés sont cohérents avec la littérature et qu’il est possible d’observer la quantité 

de silane présente en surface par FTIR-ATR. Cependant, même si une étude plus poussée des 

mécanismes de greffage intervenants en fonction de l’état de surface aurait été intéressante, 

elle est rendue très difficile par la complexité de la surface étudiée et des interactions mises 

en jeu. 
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Chapitre 3C : Re sultats 
Essais microme caniques 

 

Chapitre 3C : Introduction 

L’interface fibre – matrice dans les composites est souvent complexe de par les 

nombreuses manières dont elle peut se former et les différentes interactions pouvant y avoir 

lieu. La technique de caractérisation de l’interface choisie pour cette thèse est le test de 

déchaussement de microgouttes.  

La première étape correspond à la mise en œuvre de microgouttes, que ce soit par une 

méthode classique de fusion du polyamide-6 en surface des filaments, ou par une autre 

méthode représentative du procédé d’injection réactive. La création de microgouttes en 

utilisant un mélange réactionnel s’accompagne de nombreuses questions, par exemple 

relatives au taux de polymérisation du mélange réactionnel sous cette forme de microgouttes. 

Il convient donc de mettre au point des méthodes permettant de caractériser la 

polymérisation dans de telles conditions. 

Dans un second temps, les tests de déchaussement de microgouttes sont effectués 

afin de déterminer la résistance au cisaillement interfacial entre les deux types de renfort 

(fibres de verre et viscose haute ténacité) et le polyamide-6. 
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I. NOUVELLE METHODE DE PREPARATION DES ECHANTILLONS 

La méthode de préparation des échantillons dépend fortement de la nature de la 

matrice. Par exemple, une matrice thermodurcissable liquide à température ambiante peut 

être appliquée sur une fibre en utilisant une autre fibre [183] ou encore une seringue [195]. 

Une résine thermoplastique sous la forme d’un fil [196] ou d’un film [197] peut être fondue 

directement sur la surface de la fibre. Toutefois, ces techniques impliquent de chauffer la 

fibre, ce qui peut entraîner une dégradation de sa surface si le chauffage est trop long. 

I.1. LIMITES DE LA METHODE « TRADITIONNELLE » 

I.1.1. FORME DES MICROGOUTTES 

La méthode traditionnelle a été utilisée telle que décrite dans le chapitre matériel et 

méthode (fusion du polyamide-6) afin de faire fondre du polyamide-6 obtenu par injection 

réactive directement sur la surface des fibres. C’est une méthode communément utilisée pour 

les thermoplastiques, notamment dans le cas du polypropylène sur des fibres de carbone ou 

de verre [196,198]. De nombreux exemples sont cités dans l’article de synthèse de 

Sockalingam et Nilakantan [199].  

Cette méthode permet d’obtenir des microgouttes de formes exploitables et 

symétriques (Figure III.68). 

 

Figure III.68 : Microgouttes obtenues par fusion de polyamide-6 sur monofilaments, à gauche pour une fibre de verre, à 
droite pour une fibre de cellulose. 

Si la forme des microgouttes obtenues semble correcte, au moins deux problèmes sont 

mis en avant, notamment le jaunissement du PA6 et la dégradation de la fibre cellulosique. 
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I.1.2. JAUNISSEMENT DU POLYAMIDE-6 

La fusion du polyamide-6 obtenu par injection réactive entraîne un jaunissement de sa 

surface (Figure III.68). Ce jaunissement est décrit dans la littérature comme étant la 

conséquence d’une dégradation thermo-oxydative des composés aliphatiques du polyamide-

6 [200]. Il est supposé que dans notre cas, la dégradation du polymère ne concerne que la 

surface et n’influence pas le comportement physico-chimique à l’interface. Pour confirmer les 

causes du jaunissement et éventuellement adapter le protocole, un test de fusion du 

polyamide-6 sous atmosphère d’azote a été effectué. Les vapeurs émises lors du chauffage 

ont été analysées en utilisant un spectromètre de masse (Figure III.69). 

 

Figure III.69 : Résultat de l’analyse obtenue par spectroscopie de masse lors de la fusion d'un échantillon de polyamide-6. 
La courbe bleue correspond à la température. La courbe rouge correspond à l'enregistrement du spectromètre de masse. 

Le pic observé à environ 20 minutes et une température de 100°C correspond à de 

l’eau résiduelle contenue dans l’échantillon de PA6. A partir de 40 minutes, ce qui correspond 

à une température supérieure à 220°C, un pic très large est observé. L’analyse des vapeurs 

émises grâce au spectromètre de masse montre que ces vapeurs correspondent 

essentiellement à du -caprolactame (aucun autre composé n’est observé). Il est donc 
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possible d’observer un dégagement de -caprolactame à partir du moment où la fusion du 

polyamide-6 débute. 

Lors de cette expérience, un jaunissement du PA6 a été observé. Une hypothèse 

cohérente serait d’envisager que la formation de produits de dégradation thermique pendant 

la fusion du PA6 provoque le jaunissement du polymère. Les composés de dégradation 

pouvant provenir du PA6 et/ou du -caprolactame. 

I.1.3. DEGRADATION DE LA VISCOSE HAUTE TENACITE 

Un autre problème observé lors de ce protocole de formation de microgoutte est la 

dégradation des fibres de viscose haute ténacité (Figure III.68). Cette dégradation est 

provoquée par un traitement thermique trop intense pendant trop longtemps : 250°C jusqu’à 

fusion du PA-6. Le problème étant que la haute viscosité du PA6 utilisé implique la nécessité 

d’appliquer une température élevée ou un temps de traitement plus long. Chaque cas 

entraînant la dégradation de la viscose qui débute à environ 220°C (Figure II.23).  

I.2. CONCLUSIONS 

La première méthode utilisée est une méthode classique de préparation de 

microgoutte largement décrite dans la littérature. Cette méthode présente quelques 

inconvénients majeurs dans le cadre particulier de cette étude. Malgré une bonne efficacité 

pour former des microgouttes symétriques et de tailles contrôlées, cette méthode implique 

une dégradation des fibres de viscose et du PA6. Cette dégradation peut notamment 

provoquer un changement local de l’état de surface rendant difficile des conclusions futures 

sur l’interface. Il ressort de cette analyse qu’il serait intéressant, voire nécessaire, d’utiliser un 

protocole ne nécessitant pas une exposition à une température trop élevée des fibres de 

viscose. 

II. MOUILLAGE AVEC LE MELANGE REACTIONNEL 

Le mouillage des filaments dans le mélange réactionnel permet la formation de gouttes 

par capillarité.  De cette manière, les fibres ne seront soumises qu’à deux traitements 

thermiques à des températures relativement basses de 110 ou 160°C. De plus, cette méthode 

permet une polymérisation directe du PA6 sur la surface des fibres, nous rapprochant alors 
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des conditions réelles d’injection de composites. Toutefois, ce changement de méthode 

implique (i) que différentes interactions peuvent prendre place à l’interface par rapport à un 

protocole de préparation plus classique et (ii) qu’il est nécessaire de vérifier que les 

microgouttes sont effectivement composées de PA6 et pas simplement de -caprolactame 

cristallisé. 

II.1. FORME DES MICROGOUTTES 

Grâce à ce nouveau protocole, des microgouttes ont pu être obtenues (Figure III.70). 

 

Figure III.70 : Microgouttes obtenues par mouillage dans le mélange réactionnel. A gauche pour une fibre de verre. A 
droite pour une fibre de viscose (la différence de couleur est due à un changement dans les conditions d’observations au 

microscope) 

Les microgouttes semblent être adaptées pour effectuer des essais mécaniques. 

Toutefois, elles ne sont pas parfaitement symétriques, ce qui pourra entraîner un écart-type 

important sur la valeur moyenne de la résistance au cisaillement interfacial. Le second 

problème risque d’être une difficulté à déterminer un angle de contact, la méthode étant très 

sensible à toutes les variations de la forme des microgouttes.  

Il est important de souligner qu’un nombre important de gouttes non « conformes » 

est obtenu lors de l’application de cette technique de préparation. Cela ne pose pas de 

problèmes d’un point de vue expérimental, mais il sera nécessaire de bien surveiller la forme 

de la goutte testée lors des essais de déchaussement des microgouttes. 

Ainsi que précisé précédemment, la question principale qui se pose est la nature 

chimique des microgouttes. Pour répondre à cette question, plusieurs analyses ont été 

menées. La première a été un test préliminaire. Les fibres ont été mouillées avec du -
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caprolactame puis soumises à un traitement thermique de 160°C. Le -caprolactame 

s’évapore à 68°C et il a été vérifié qu’après 5 minutes à 160°C, aucune trace de -caprolactame 

n’était présente sur les fibres. Ce premier essai tend à montrer que les microgouttes restantes 

après traitement thermique ne sont pas uniquement composées de -caprolactame. 

II.2. VERIFICATION DE LA NATURE DES MICROGOUTTES 

II.2.1. ANALYSE APRES POLYMERISATION PAR DSC 

Le mouillage avec le mélange réactionnel a été effectué selon deux protocoles. L’un 

utilisant l’unité d’injection NCU et dont l’efficacité a été vérifiée dans le second chapitre, 

l’autre utilisant un protocole adapté de la littérature à l’échelle du laboratoire. L’analyse DSC 

présentée ici permet de vérifier que le polymère obtenu en laboratoire est bien du PA6 (Figure 

III.71). 

 

Figure III.71 : Courbes de DSC sur du polyamide-6 obtenu après polymérisation du mélange réactionnel 

Les pics caractéristiques du PA6 peuvent être observés. Le premier pic de fusion se 

situe à 217°C, le pic de cristallisation est observé à 172°C et, durant le deuxième cycle de 

chauffe, la fusion est observée à 218°C. Ces résultats sont cohérents par rapport aux résultats 

attendus d’une analyse DSC du PA6 [46] et par rapport à ceux obtenus dans le premier 

chapitre. 
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II.2.2. ANALYSE APRES POLYMERISATION PAR 13C RMN 

Si la DSC permet de confirmer la structure du polymère obtenu après polymérisation, 

cette analyse ne sera pas adaptée à des analyses sur des faibles quantités typiques des 

microgouttes. La RMN du carbone peut cependant convenir pour ce type d’analyse, mais il est 

dans un premier temps nécessaire d’étudier les spectres du polyamide-6 et du ε-

caprolactame. 

 

Figure III.72 : 13C RMN du polyamide-6 obtenu par injection réactive 

L’analyse en RMN du carbone du polyamide-6 obtenu par injection réactive permet 

d’analyser les déplacements chimiques caractéristiques (Figure III.72). D’après Davis et al. 

[184] , les cinq premiers déplacements chimiques correspondent à une configuration trans 

des carbones 2’, 3, 2, 1’ et 1 de la chaîne principale du polyamide-6. Le pic observable à 176.38 

ppm correspond au carbone 7’. 

Les études de DSC et de 13C RMN montrent que le polymère préparé est effectivement 

du polyamide-6. Le spectre du -caprolactame présentera un intérêt particulier pour la suite 

de l’étude, c’est pourquoi il est présenté ici (Figure III.73). 
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Figure III.73 : 13C RMN du -caprolactame 

Les déplacements chimiques sont observés à : 22.74 ; 28.60 ; 30.16 ; 35.75 ; 43.29 et 

182.92 ppm. Les valeurs obtenues d’après la base de données Spectral Database for Organic 

Compounds (SDBS) pour du -caprolactame dans du CDCl3 sont : 23.27 ; 29.74 ; 30.62 ; 36.81 

; 42.65 et 179.63 ppm et correspondent respectivement aux carbones 6, 5, 4, 3, 2, 1 du ε-

caprolactame. Les différences entre la base de données et les valeurs obtenues ne sont pas 

significatives, excepté pour le pic à 182.92 ppm. La différence pourrait être due au TFE utilisé 

dans notre étude qui provoquerait un déplacement chimique. 

II.2.3. MOUILLAGE DE MECHE DE CELLULOSE  

La RMN du carbone permet de vérifier efficacement la structure du PA6 et celle du -

caprolactame, mais aussi de les différencier car les déplacements chimiques sont différents. 

Cette technique se présente donc comme un outil efficace pour vérifier de façon qualitative 

si la polymérisation est complète ou non.  

Dans le cas idéal, il faudrait analyser des microgouttes en RMN. Toutefois, au vu de la 

masse limitée d’une microgoutte et du nombre conséquent d’échantillons qui serait 

nécessaire, les analyses ont été effectuées sur une mèche de viscose haute ténacité. On 

suppose que les résultats discutés sont transférables d’une mèche à des microgouttes. Cette 
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mèche a été trempée dans le mélange qui a été polymérisé selon un protocole similaire à celui 

des microgouttes.  

Dans un premier temps, l’analyse a été effectuée sur une mèche de fibres de verre 

extraite du tissu utilisé pour fabriquer les composites (Figure III.74). 

 

Figure III.74 : 13C RMN d'une mèche de verre mouillée dans le mélange réactionnel puis mise à polymériser. C correspond 

aux pics caractéristiques du -caprolactame. P correspond aux pics caractéristiques du PA6. 

La polymérisation a effectivement lieu, mais elle est incomplète comme le démontre 

la présence de pics caractéristiques du ε-caprolactame. Une polymérisation incomplète n’est 

pas forcément anormale puisqu’il est difficile d’atteindre 100% de taux de conversion, même 

lors de la polymérisation de PA6 sans renfort. Toutefois, tout taux de conversion inférieur à 

celui du PA6 seul démontrera une influence négative de la surface sur la polymérisation. Ces 

considérations seront discutées plus en détails dans la partie suivante. 

Le même protocole a été appliqué pour une mèche de cellulose non séchée et non 

nettoyée (Figure III.75). 

 

Figure III.75 : 13C RMN d'une mèche de viscose mouillée dans le mélange réactionnel puis mise à polymériser. C 

correspond aux pics caractéristiques du-caprolactame. P correspond aux pics caractéristiques du Polyamide-6. 
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Les conclusions sont les mêmes que pour les fibres de verre. Cela montre les limitations 

d’une analyse uniquement qualitative. S’il est supposé que la surface d’une fibre de cellulose 

possède une influence négative sur le taux de conversion, seule une analyse quantitative 

permettra de le démontrer. 

II.3. TAUX DE CONVERSION 

Puisque le ε-caprolactame et le PA6 possèdent au moins une partie du spectre 

facilement différenciable (cf. partie 3A, matériel & méthode), il est possible de calculer les 

aires des pics et ainsi de déterminer un taux de conversion. La proportion totale de ε-

caprolactame est définie à partir de l’aire du pic à 1.75ppm. La proportion totale du PA6 est 

définie à partir du pic à 1.32ppm (Tableau III.22).  

Tableau III.22: Taux de conversion du PA6 seul et en présence de fibres 

Echantillons Fibres de verre Mèche de cellulose PA6 

ε-caprolactame (%) 29 34 27 

Polyamide-6 (%) 71 66 73 

 

Le taux de conversion ne varie pas grandement entre les fibres de verre, les fibres de 

viscose haute ténacité et le PA6, puisque celui-ci est environ égal à 70% dans chaque cas. Des 

analyses préliminaires effectuées sur le PA6 injecté au Cetim-Cermat ont démontré un taux 

de conversion de 75% (par extraction dans l’acide formique). Dans une étude après extraction 

dans différents solvants pour le PA6 effectuée par Zhang et al. [176], le taux de conversion 

déterminé dans leur cas est d’environ 90%. Cependant, les extractions ont été effectuées dans 

de l’eau, du méthanol, du THF ou de l’acétone. Or, ces méthodes ne permettent pas la 

dissolution du PA6 et ne permettent d’accéder qu’à la quantité de ε-caprolactame présente 

en surface de l’échantillon. De plus, les activateurs et catalyseurs utilisés ne sont pas les 

mêmes, ce qui peut justifier la différence dans les taux de conversions mesurés.  

Dans notre cas, il est intéressant de noter que la différence de taux de conversion entre 

les fibres de verre et les fibres de viscose est assez peu marquée (Tableau III.22). Pourtant, la 

surface cellulosique devrait avoir une influence sur la polymérisation, puisque les 

groupements hydroxyles libres peuvent influencer négativement la réaction par désactivation 



Résultats – Chapitre 3C –Essais micromécaniques 
 

 

 
Page 165 

 
  

de l’activateur [39]. Il est possible que la présence d’impuretés sur la surface soit favorable à 

la polymérisation, ce qui ne signifie pas pour autant que l’interface est bonne. 

II.4. CONCLUSIONS 

Une alternative intéressante à la méthode classique de préparation de microgouttes 

est le mouillage des fibres par le mélange réactionnel, mais il se pose alors la question de 

l’efficacité de la polymérisation dans de telles conditions.  

Les analyses RMN sur des mèches montrent que la polymérisation peut se produire, 

mais aussi qu’il est possible de déterminer un taux de conversion dans chaque cas. On suppose 

que les résultats obtenus sur des mèches mouillées sont transférables aux microgouttes sur 

monofilaments. 

III. ANGLE DE CONTACT 

La mesure de l’angle de contact des microgouttes sur une fibre permet d’obtenir des 

informations sur la qualité de l’interface [180,201]. Cette technique est toutefois soumise à 

une théorie plutôt complexe dans laquelle des variations minimes dans les mesures effectuées 

peuvent aboutir à des écarts importants sur l’angle de contact calculé. 

III.1. MOUILLAGE AVEC LE MELANGE REACTIONNEL 

Les microgouttes obtenues par mouillage avec le mélange réactionnel sont 

exploitables d’un point de vue mécanique, mais ne sont pas toujours parfaitement 

symétriques (Figure III.70). La sensibilité dans la mesure des paramètres nécessaire au calcul 

de l’angle de contact implique qu’il n’est pas possible de mesurer des angles de contact dans 

ce cas. 

III.2.  FUSION DU PA6, CAPROLACTAME CRISTALLISE ET MELANGE REACTIONNEL CRISTALLISE 

En utilisant la méthode de mouillage avec le mélange réactionnel, il est difficile 

d’obtenir des mesures d’angle de contact en suivant le protocole mis au point. C’est pourquoi, 

afin de mesurer l’angle de contact, le mélange réactionnel n’a pas été mis à polymériser à 

160°C, mais a simplement été laissé à température ambiante après mouillage. Plusieurs types 

de microgouttes ont été mesurées (i) -caprolactame car c’est le composé principal du 
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mélange réactionnel, (ii) mélange réactionnel cristallisé et (iii) PA6 fondu en utilisant le 

protocole traditionnel de fusion sur les fibres. 

Pendant la cristallisation, des microgouttes transparentes ou opaques ont été 

observées. Les deux types de microgouttes ont été pris en compte si le ménisque à la base des 

microgouttes était visible. Les écart-types observés sont relativement élevés, c’est pourquoi 

des tests statistiques ont été effectués afin de vérifier si la différence entre les moyennes est 

significative ou non. 

 

Figure III.76 : Mesure des angles de contact pour la viscose haute ténacité et les fibres de verre dans le cas d’un mouillage 

avec le -caprolactame, le mélange réactionnel cristallisé et le polyamide-6 fondu. Les p-values sont obtenues avec un t-
test de Student 

Les analyses statistiques ont été effectuées en utilisant le logiciel d’analyse statistique 

R. La normalité des données a été vérifiée en utilisant un test de Shapiro-Wilk. Dans tous les 

cas, si la p-value est supérieure à 0,01 (ce qui correspond à un degré de significativité α = 0,01), 

la normalité est acceptée.  

Un t-test de Student montre que les moyennes sont significativement différentes entre 

les fibres de viscose et les fibres de verre pour le -caprolactame et le PA6 fondu (Figure III.76). 
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Dans l’ensemble, les différences entre le comportement au mouillage des fibres de verre et 

de cellulose peuvent être dues aux différences des propriétés de surface. La fibre de verre 

présentant une meilleure compatibilité et donc un angle de contact plus faible. Cette 

observation n’est toutefois pas valable dans le cas du mélange réactionnel cristallisé ou les 

valeurs d’angle de contact sont égales (environ 9° dans les deux cas). 

Dans le cas de la viscose haute ténacité, la valeur de l’angle évolue de 28 ± 6° pour le 

-caprolactame vers 18 ± 8° pour le PA6 fondu. Pour les fibres de verre, l’angle de contact 

passe de 21 ± 4° pour le -caprolactame à 11 ± 7° pour le PA6 fondu. Ces différences indiquent 

que la compatibilité avec le PA6 fondu est meilleure et suggèrent que différentes interactions 

prennent place à l’interface. La même observation peut être faite en comparant les valeurs 

d’angle de contact obtenues avec le -caprolactame et celles calculées avec le mélange 

réactionnel cristallisé, égales à 10 ± 4° pour les fibres de verre, et 8 ± 7° pour la viscose haute 

ténacité. Au moins deux possibilités peuvent alors être considérées : (i) dans le mélange 

réactionnel, un composant qui n’est pas du -caprolactame migre à l’interface, i.e. C10 ou 

C20P, (ii) au moment du mouillage, le mélange réactionnel a déjà en partie réagi, et il est alors 

composé d’un mélange polyamide-6/-caprolactame dont la réaction avec la surface des 

fibres est différente de celle avec le caprolactame seul et se rapproche de celle observée pour 

le PA6. 

Dans le cas des fibres de verre, lorsque les angles de contact dans le cas du PA6 fondu 

(11 ± 7°) et du mélange réactionnel cristallisé sont comparés (10 ± 4°), aucune différence n’est 

mise en avant. Dans le cas de la viscose haute ténacité, un t-test de Student permet de poser 

l’hypothèse que la différence entre l’angle de 8 ± 7° du mélange réactionnel cristallisé et 

l’angle de 18 ± 8° dans le cas du PA6 fondu n’est pas significative. Cette observation tend à 

montrer que les interactions physico-chimiques se produisant à l’interface sont similaires pour 

le mélange réactionnel et le PA6. 

III.3. CONCLUSIONS 

Malgré un manque de précision de l’analyse d’angle de contact dans notre cas, il est 

possible d’émettre des hypothèses sur le comportement au mouillage des fibres. Ainsi, en 

considérant les résultats, il semble que la fibre de verre possède une meilleure mouillabilité 
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avec le -caprolactame et le PA6 fondu, ce qui cohérent de par la présence de son ensimage. 

L’analyse de l’angle de contact ne met pas en avant de différence de mouillabilité entre la 

fibre de verre et la viscose haute ténacité pour le mélange réactionnel cristallisé.  

IV. TEST DE DECHAUSSEMENT 

IV.1. RESULTATS 

L’un des problèmes expérimentaux qui se pose lors du test de déchaussement de 

microgoutte est de s’assurer que les valeurs observées correspondent effectivement à un 

déchaussement. Cependant, la combinaison de (i) l’étude des courbes force – déplacement, 

(ii) la microscopie pendant les tests et (iii) la microscopie après les tests permet de conclure 

sur le succès ou l’échec de l’expérience. 

Pendant les tests, plusieurs phénomènes peuvent être observés : glissement de la 

microgoutte entre les mors (elle n’est pas retenue), cassure de la fibre car la longueur 

enchâssée est trop élevée et déchaussement de la microgoutte (Figure III.77). 

 

Figure III.77 : Exemple d'une courbe obtenue lors du déchaussement d'une microgoutte. La force est représentée en 
fonction de l'allongement 

Les valeurs de déchaussement ont été déterminées pour une matrice de PA6 obtenue 

après fusion, une matrice de PA6 obtenue après polymérisation directement sur la fibre dans 

le cas de la viscose haute ténacité et des fibres de verre (Tableau III.23). 
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Tableau III.23 : Valeurs de résistance au cisaillement interfacial. Valeurs obtenues pour des microgouttes sur des 
monofilaments extraits de la mèche de viscose haute ténacité et du tissu de verre 

Echantillons Nombre d’échantillons τ (MPa) 

Fibre de verre – PA6 fondu 8 25  ± 6 

Fibre de verre – Mélange réactionnel 7 20  ± 3 

Viscose HT – PA6 fondu 7 Rupture de la fibre 

Viscose HT – Mélange réactionnel 5 12 ± 3 

 

La distribution des valeurs n’est pas assez large pour déterminer la vraie valeur de la 

résistance au cisaillement interfacial τ selon une analyse de Greszczuk [202]. Dans le cas du 

PA6 fondu et des fibres de verre, le phénomène de cassure de filament a été observé lors de 

quelques essais. Ces observations sont discutées dans la section suivante. 

L’analyse micromécanique a aussi été effectuée sur un échantillon traité 10W 5min 

0,5%m 2h, afin de vérifier l’efficacité du traitement sur l’interface, ainsi que sur des 

monofilaments extraits du tissu non traité. Cependant, dans les deux cas, l’étalement du 

mélange réactionnel sur les monofilaments a abouti à la formation d’un film en surface, ou à 

la formation de microgouttes trop étalées et de diamètres trop faibles pour permettre la 

réalisation d’un test de déchaussement (Figure III.78). 
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Figure III.78 : Diamètre moyen des microgouttes observées dans chaque cas, mèche non traitée (mèche NT), tissu non 
traité (tissu NT) et tissu traité 10W 5min 0,5%m 2h (Tissu 105052). Les microgouttes montrées sur les images 

correspondent aux formes les plus fréquemment observées, certaines formes étalées peuvent être présentes sur la 
mèche non traitée. 

Des microgouttes possédant une forme adaptée aux essais de déchaussement peuvent 

aussi être obtenues pour le tissu traité ou non. Cependant, leurs dimensions réduites 

empêchent un maintien efficace dans les mors lors de l’essai de déchaussement (Figure III.78).  

Les essais de déchaussement menés sur des monofilaments extraits du tissu traité ou 

non traité n’ont pas permis de conclure avec exactitude sur la valeur de résistance au 

cisaillement interfacial dans ces deux cas.  

IV.2. DISCUSSION 

Un nombre d’échantillons faible est présenté en raison de la difficulté expérimentale 

pour obtenir des gouttes de longueurs assez faibles (entre 80 et 150 µm) pour éviter les 

phénomènes de cassure des fibres. La dispersion des valeurs mesurées peut avoir plusieurs 

causes expérimentales, par exemple le positionnement des mors durant les essais [203], une 

imprécision sur la mesure de la longueur enchâssée, la différence des caractéristiques de 

surface lorsqu’une très petite portion de la fibre est étudiée [197], … 

Dans le cas des fibres de verre, les deux protocoles de préparation de microgoutte ont 

été testés. En considérant l’erreur expérimentale, la valeur de résistance au cisaillement 

interfacial est similaire dans chacun des cas, ce qui permet de valider la méthode de 
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préparation des microgouttes par mouillage avec le mélange réactionnel. Des écarts de 

valeurs de cisaillement entre les deux protocoles peuvent toutefois être attendus, et sont peut 

être inclus dans l’erreur expérimentale. Premièrement, lors de la fusion du PA-6, l’évaporation 

du -caprolactame résiduel entraîne la formation de microgouttes presque uniquement 

composées de PA6. Toutefois, lorsque la polymérisation se produit directement sur la fibre, 

les RMN du proton et du carbone démontrent la présence de -caprolactame, ce qui change 

la structure des microgouttes. Deuxièmement, lorsque les échantillons sont préparés par 

fusion du PA6, des contraintes résiduelles sont appliquées sur la fibre lors du refroidissement. 

La présence de ces contraintes résiduelles peut alors provoquer une augmentation de la 

résistance au cisaillement interfacial mesurée. La présence de ces contraintes tend à être 

prouvée par la rupture des fibres de viscose ou de verre. En effet, lorsque la rupture a lieu 

avec cette méthode de préparation des échantillons, la rupture se produit toujours juste après 

la microgoutte. Ce type de rupture n’est pas systématiquement observé lorsque les gouttes 

sont préparées après mouillage avec le mélange réactionnel (Figure III.79). 

 

Figure III.79 : Rupture d’un monofilament extrait d’une fibre de verre lors d’un essai de déchaussement pour du PA6 
obtenu après fusion. 

L’avantage de la méthode de mouillage avec le mélange réactionnel est souligné dans 

le cas de la viscose haute ténacité (Tableau III.23). Alors qu’il est impossible d’obtenir des 

résultats avec du PA6 fondu, des mesures peuvent être effectuées avec ce nouveau protocole 

de préparation des échantillons. Dans le cas d’une fusion du PA6 en surface des filaments, la 

viscose est dégradée durant le procédé. Ce n’est pas le cas lors du mouillage avec le mélange 

réactionnel. De plus, les contraintes résiduelles sont au moins en partie évitées grâce à ce 

protocole. 
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Les différences de la résistance au cisaillement interfacial entre les fibres de verre et 

de viscose peuvent être expliquées par plusieurs phénomènes. La surface cellulosique pourrait 

avoir un effet négatif sur la polymérisation. Cependant, les analyses en RMN du proton et en 

angle de contact ne semblent pas démontrer une telle influence, à moins que la mauvaise 

polymérisation ne soit effective que dans une très faible épaisseur au voisinage de l’interface, 

et donc indétectable par RMN. Les phénomènes d’absorption en eau de la viscose haute 

ténacité pourraient eux aussi jouer un rôle et perturber la réaction de polymérisation. Encore 

une fois, les taux de conversion déterminés par RMN du proton ne semblent pas démontrer 

une telle influence. La structure du polyamide-6 étant la même pour les deux types de fibres, 

la différence dans les valeurs de résistance au cisaillement interfacial est causée par la 

présence d’ensimage sur les fibres de verre. 

La comparaison des résultats avec la littérature est difficile pour ce type de test [124] 

en raison des problèmes expérimentaux pouvant se poser. Toutefois, une comparaison avec 

la littérature est effectuée pour confirmer les tendances observées. Pegoretti et al. [204] 

utilisent un test de fragmentation pour déterminer la résistance au cisaillement interfacial 

entre du PA6 et des fibres de verre avec différents ensimages. Avec un ensimage compatible 

PA6, la valeur déterminée est τ = 33 ± 2,7 MPa. Sans ensimage, la valeur déterminée est τ = 

25 ± 2,8 MPa et pour un ensimage compatible avec l’époxy : τ = 24,4 ± 2,5 MPa. Dans notre 

cas, avec un ensimage correspondant probablement à un type compatible époxy sur les fibres 

de verre, les valeurs obtenues sont proches de celles de Pegoretti et al. [204]avec τ = 25 ± 6 

MPa pour la fusion du PA6 et τ = 20 ± 3 MPa pour le mouillage avec le mélange réactionnel. 

Les travaux de Haspel et al. [53] sur la mise en œuvre de composites PA6 renforcés fibres de 

verre par injection réactive leur permettent de déterminer une valeur de résistance au 

cisaillement interfacial moyenne égale à 27,2 MPa par des tests de micro-indentation. Cette 

valeur est cohérente par rapport aux travaux de Pegoretti et al. [204] et par rapport aux nôtres 

dans le cas du PA6 fondu. 

Ces résultats suggèrent que les fibres de verre utilisées possèdent une bonne 

compatibilité avec le PA6. Dans le cas des fibres de viscose, la compatibilité est plus faible (τ = 

12 ± 3 MPa) et pourrait être améliorée avec un traitement de surface.  Cependant, les 

problématiques de mouillabilité des échantillons traités rendent impossibles les tests de 

déchaussement de microgoutte dans ce cas particulier. Pour tirer des informations sur 
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l’interface dans le cas de fibres de viscose traitées, il sera nécessaire de se référer à des tests 

sur composites. 

IV.3. CONCLUSIONS 

A travers l’étude du déchaussement de microgouttes, les résultats suggérés par la RMN 

du proton ont pu être confirmés. La méthode de mouillage par le mélange réactionnel permet 

d’obtenir des microgouttes exploitables et les valeurs de résistance au cisaillement interfacial 

déterminées sont similaires à celles obtenues à l’aide d’un protocole plus classique de fusion 

du PA6 en surface des filaments.  

Toutefois, les expériences effectuées afin de déterminer l’efficacité du traitement de 

surface sur un tissu de viscose haute ténacité n’ont pas permis de déterminer une valeur de 

résistance au cisaillement interfacial. Afin de permettre de démontrer l’efficacité du 

traitement, il est nécessaire, si possible, de se référer à d’autre types de tests.  
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Chapitre 3 C : Conclusions 

La méthode traditionnelle de préparation des microgouttes pose des problèmes de 

mise en œuvre dans le cadre de la viscose haute ténacité de par la dégradation des propriétés 

mécaniques qu’elle implique.  

Une nouvelle méthode de mise en œuvre de microgouttes a été mise au point. Les 

analyses en 13C RMN ou 1H RMN ont permis de confirmer la structure du polyamide-6 obtenu 

après polymérisation en surface de viscose haute ténacité. L’analyse en RMN du proton 

permet de plus d’accéder au taux de conversion du polyamide-6. Cette étude permet de poser 

l’hypothèse que la méthode de polymérisation sur monofilaments parfois employée dans la 

littérature avec de l’époxy est une méthode efficace pour obtenir un polymère sous forme de 

microgoutte. 

La fibre de verre, utilisée en tant que témoin pour comparer la méthode classique et 

la méthode de mouillage dans le mélange réactionnel, permet de confirmer la cohérence des 

valeurs de cisaillement interfacial obtenues par le protocole de mouillage avec le mélange 

réactionnel. Cette nouvelle méthode se présente donc comme une alternative efficace à la 

préparation des microgouttes et permet non seulement d’obtenir des résultats exploitables 

mais aussi de se rapprocher des conditions expérimentales de mise en œuvre. 
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Caracte risation de l’interface : Conclusions du chapitre  

Le premier chapitre de cette partie a permis d’identifier les meilleures conditions de 

nettoyage puis de traitement pour les fibres concernées. Les effets combinés du nettoyage et 

du traitement par le silane APTES, chacun mettant en jeu des phénomènes complexes 

(oxydation, hydrolyse, condensation, greffage, …) rendent les conclusions théoriques 

difficiles. Toutefois, l’avantage de la méthode des plans d’expériences est qu’elle permet 

d’identifier les différentes interactions jouant un rôle prépondérant sur la réponse étudiée. 

Ainsi, les différentes interactions entre la puissance du plasma, le temps du traitement 

plasma, la concentration en APTES et le temps de traitement APTES ont pu être mises en avant 

et discutées. Malgré une analyse théorique complexe, il a tout de même été possible 

d’identifier des conditions de traitements intéressantes pour la mise en œuvre de composites.  

Les analyses en RMN du carbone et du proton ont permis de démontrer que le mélange 

réactionnel peut polymériser sous forme de microgouttes en surface des monofilaments. Ces 

résultats suggèrent que cette technique de préparation est efficace dans le cas général, 

comme par exemple dans le cas de la préparation de microgouttes de résine époxy sur des 

monofilaments. 

L’analyse structurelle du polyamide-6 obtenu par mouillage de mèche a permis de 

mettre en œuvre une nouvelle technique de préparation de microgouttes par injection 

réactive. Les mesures micromécaniques de déchaussement de microgouttes ont permis de 

démontrer que cette méthode (i) donne des résultats similaires à une technique de 

préparation classique pour les fibres de verre, (ii) est adaptée à la viscose haute ténacité, 

puisqu’elle a permis de déterminer une valeur de résistance au cisaillement interfacial pour 

un système viscose haute ténacité - polyamide-6. Cependant la bonne mouillabilité du tissu 

traité ou non traité ne permet pas d’effectuer des tests de déchaussement sur les 

microgouttes obtenues pour ces deux types d’échantillons. 
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Composites : Introduction  

L’ensemble des études présentées dans les chapitres précédents a pour objectif de 

mieux comprendre les interactions entre le mélange réactionnel et les fibres de viscose haute 

ténacité. Afin de confronter la théorie à la pratique, des composites ont été mis en œuvre au 

Cetim-Cermat. 

Si le procédé de mise en œuvre est optimisé pour des composites polyamide-6 

renforcés fibres de verre, ce n’est pas le cas pour des composites polyamide-6 renforcés 

viscose haute ténacité. Ainsi, le premier objectif est l’identification des problématiques de 

mise en œuvre spécifiques à l’utilisation de la viscose haute ténacité. Une fois ces 

problématiques identifiées et des composites obtenus, des analyses MEB ou de flexion 3 

points en appuis rapprochés sont effectuées afin d’étudier les propriétés de l’interface. Il est 

important de souligner que l’optimisation de la mise en œuvre est en cours. Les résultats sont 

toutefois présentés car ils permettent d’envisager des hypothèses intéressantes sur les 

différents mécanismes mis en jeu lors de la mise en œuvre de polyamide-6 renforcé viscose 

haute ténacité. 
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Chapitre 4A : 
Mate riel & Me thodes 

I. MATERIEL 

La matériel utilisé est le même que dans les chapitres précédents : viscose haute 

ténacité, fibres de verre et polyamide-6 obtenu par injection réactive. 

II. METHODES 

II.1. INJECTION REACTIVE 

II.1.1. MOULE FERME 

Les plis de renforts sont positionnés dans le moule, puis celui-ci est refermé et placé 

sous une presse chauffante à 160°C. Dans le cas de la viscose haute ténacité, le tissu est séché 

pendant au moins 2 heures à 160°C avant d’être placé dans le moule. Une fois que le moule 

contenant les renforts a atteint la température de 160°C, 500 cm3 de mélange réactionnel est 

injecté à un débit de 8 cm3 / s. Lorsque la phase d’injection terminée, le moule est laissé en 

température sous la presse pendant 15 minutes avant d’être retiré et laissé à température 

ambiante. Le démoulage est effectué le lendemain. 

II.1.2. MOULE OUVERT 

Cette méthode est plus simple à mettre en œuvre et se rapproche de la technique de 

mouillage utilisée pour l’étude du taux de conversion dans le cas d’un tissu traité ou non 

(chapitre 3). Le moule ouvert incluant les renforts est placé dans l’étuve à 160°C, puis le 

mélange réactionnel est injecté à un débit de 8 cm3 / s sur les renforts jusqu’au remplissage 

du moule. Le moule est laissé en étuve pendant 15 minutes puis laissé à température 

ambiante. Le démoulage est effectué après environ 30 minutes à température ambiante. 

II.2. COUPE TRANSVERSALE DES COMPOSITES 

La surface des échantillons observés en microscopie a été découpée à l’aide d’un 

microtome Leica Jung RM 206. La surface a ensuite été observée en utilisant un microscope 

numérique Olympus DSX500. 
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Dans le cas de la viscose haute ténacité, ces coupes permettent d’accéder aux 

diamètres des monofilaments selon la méthode présentée dans le chapitre 2. 

III.3. FLEXION 3 POINTS EN APPUIS RAPPROCHES 

La méthode de flexion 3 points en appuis rapprochés a été effectuée sur un appareil 

de traction INSTRON modernisé ZWICK, à une vitesse de 250 mm/min. Les échantillons sont 

découpés dans les plaques de composites, d’une épaisseur variant entre 4 et 6 mm, d’une 

longueur de 20 mm et une largeur de 10 mm. 

La valeur de résistance au cisaillement interlaminaire est déterminée telle 

que (Équation IV.34) : 

𝜏 =  
3𝐹

4𝑏ℎ
 Équation IV.34 

 

avec F la force mesurée, b la largeur de l’échantillon et h l’épaisseur de l’échantillon. 
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Chapitre 4B  - Re sultats 
Mise en œuvre de composites 

 

Chapitre 4B : Introduction 

Les résultats présentés dans cette partie représentent les premières expériences de 

mise en œuvre effectuées. Les conditions expérimentales d’injection des composites restent 

à optimiser dans le cas de la viscose haute ténacité. Cependant, les premiers résultats obtenus 

sont exploités afin d’envisager divers axes d’amélioration. 

Les études menées dans les chapitres précédents mettent en avant divers paramètres 

à surveiller avant la mise en œuvre (absorption en eau de la viscose haute ténacité, état de 

surface), mais aussi des paramètres permettant de vérifier que le composite obtenu présente 

de bonnes propriétés (par exemple le taux de conversion). L’influence des paramètres 

soulignés dans les chapitres précédent sur les propriétés finales des composites sera vérifiée 

lorsque cela est possible, notamment par comparaison entre les composites polyamide-

6/fibres de verre et les composites polyamide-6 / viscose haute ténacité. 
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I. POLYAMIDE-6 RENFORCE FIBRES DE VERRE 

La mise en œuvre en moule fermé pour des composites renforcés fibres de verre a été 

optimisée avant le début de la thèse. L’étude des plaques obtenues dans ce cas permet de 

servir de modèle à la mise en œuvre de composites renforcés viscose haute ténacité. 

L’état de surface permet de vérifier en première approche que la polymérisation du 

mélange réactionnel n’est pas perturbée. Le tissu de verre est utilisé sans autre ensimage que 

celui effectué par le fournisseur. 

 

Figure IV.80 : Etat de surface d’un composite polyamide-6 renforcé fibres de verre, à un taux de renfort volumique de 
27%. Coupe transversale du composite à droite, les fibres sont encadrées en noir. 

La surface du composite est lisse et aucun défaut n’est observable en première 

approche. La coupe transversale permet d’effectuer des conclusions similaires puisqu’aucune 

trace de ε-caprolactame non polymérisé ne semble présente en première approche (Figure 

IV.80). Une analyse plus locale sur une mèche de fibre par microscopie numérique permet de 
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vérifier cette hypothèse, mais aussi de mesurer l’évolution du diamètre des fibres de verre 

après injection réactive (Figure IV.81). 

 

Figure IV.81 : Coupe transversale du composite polyamide-6 / fibres de verre et mesure du diamètre équivalent des 
monofilaments présents dans le composite. 

D’après la coupe transversale, aucune interphase n’est visible entre les fibres de verre 

et le polyamide-6. Toutefois, il est intéressant de constater qu’en surface des fibres, des 

« cristaux » semblent visibles. Ceux-ci pourraient être provoqués par un effet optique dû à 

l’observation des fibres, à un artéfact causé par la découpe au microtome, ou encore un 

problème de polymérisation local en surface des fibres (Figure IV.81). Les deux premières 

hypothèses sont privilégiées car les études en RMN du proton (chapitre 3C) ne montrent pas 

de problème de polymérisation du mélange réactionnel en présence des fibres de verre. 

Le diamètre des fibres de verre évolue de 15 ± 1,7 µm pour des filaments non inclus 

dans un composite, vers 11,6 ± 2,4 µm pour des filaments inclus dans un composite. En 

considérant la présence de « cristaux »  en surface des monofilaments discutée 

précédemment, il est possible que ceux-ci cachent en partie la surface des filaments de verre, 

et entraînent alors une diminution de la valeur de l’aire mesurée. La diminution du diamètre 

lors de la mise en œuvre serait alors un artéfact de mesure. 
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II. POLYAMIDE-6 RENFORCE VISCOSE HAUTE TENACITE 

Avant de chercher à optimiser l’interface, il est nécessaire de répondre aux 

problématiques de mise en œuvre. La première étape est de déterminer si les conditions de 

mise en œuvre employées pour les fibres de verre sont valables pour la viscose haute ténacité. 

En effet, certaines propriétés spécifiques à la viscose pourraient être un obstacle à sa 

processabilité, par exemple son adsorption en eau ou son état de surface. Dans cette partie, 

seul le procédé en moule fermé est étudié afin de déterminer des tendances permettant de 

tirer des informations sur la qualité de l’interface. 

II.1. ETAT DE SURFACE 

La première observation est l’état de surface du composites. Celui-ci a été observé 

dans différents cas : tissu non séché non nettoyé, tissu séché et non nettoyé, tissu séché et 

nettoyé mais non fonctionnalisé (rinçage à l’eau, puis séchage à 160°C). Tous ces composites 

ont été obtenus par injection en moule fermé (Figure IV.82). Les conditions d’injection 

employées sont les mêmes que pour les composites renforcés fibres de verre présentés 

précédemment. 
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Figure IV.82 : Etat de surface des composites polyamide-6 / viscose haute ténacité en fonction du prétraitement effectué 
sur la viscose haute ténacité. Composites obtenus par le procédé en moule fermé 

Dans les trois cas, la polymérisation du polyamide-6 est au moins en partie perturbée. 

Il est toutefois possible d’établir un classement qualitatif depuis la meilleure polymérisation 

vers la moins bonne : tissu séché non nettoyé, tissu non séché non nettoyé, tissu séché et 

nettoyé (Figure IV.82). Ainsi, la polymérisation semble en apparence moins perturbée dans le 

cas du tissu séché non nettoyé, qui ne contient donc pas d’eau résiduelle (ou très peu), et 

présente des impuretés en surface (Tableau III.17). Le tissu non séché non nettoyé présente 

en première approche une polymérisation moins bonne que le tissu séché non nettoyé. Il suit 

que la polymérisation semble effectivement dépendre de la quantité d’eau adsorbée en 

surface du tissu.  

Le dernier composite, présentant la polymérisation la moins bonne, a été mis en œuvre 

avec un tissu séché et nettoyé. Il ne contient alors que peu d’eau résiduelle, et présente moins 

d’impuretés en surface, ce qui implique que le tissu présente des groupements hydroxyles 

libres à sa surface. Cette hypothèse peut être vérifiée par une analyse XPS (Tableau IV.24). 



Résultats – Chapitre 4B – Mise en œuvre de composites 
 

 

 
Page 188 

 
  

Tableau IV.24 : Analyse spectre large en XPS des différents tissus utilisés, complétée par les groupements C-C déterminé 
par une analyse haute définition. *correspond à l’état de surface du tissu non séché et du tissu séché non traité. 
**correspond au tissu nettoyé et séché 

Echantillons 
O/C 

(%) 
C-C (%) O C Zn Si 

Tissu* 32 48 24,4 74,9 0,2 0,43 

Tissu nettoyé** 45 29 31,3 68,4 0,29 0 

 

Le rapport O/C évolue de 32% pour les tissus non nettoyés vers 45% pour le tissu 

nettoyé. La quantité de groupements C-C passe de 48% à 29% après nettoyage. Ainsi, le tissu 

nettoyé présente effectivement moins d’impuretés en surface. D’après l’étude de l’état de 

surface (Figure IV.82) et confirmé par XPS (Tableau IV.24), il suit donc que la présence de 

groupements hydroxyles accessibles en surface de la viscose haute ténacité perturbe la 

réaction de polymérisation.  

Un dernier phénomène intéressant à souligner est l’absorption du mélange réactionnel 

par la viscose haute ténacité. En effet, la quantité de mélange réactionnel injectée pour les 

composites polyamide-6 / viscose haute ténacité est la même que pour la préparation de 

composites polyamide-6 / fibres de verre (Figure IV.80 ; Figure IV.82). Cependant, dans le cas 

de la viscose haute ténacité, la surface observée n’est pas entièrement couverte de polymère, 

ce qui laisse supposer que le tissu absorbe le mélange réactionnel. Ce phénomène est encore 

plus marqué dans le cas du tissu nettoyé et séché. En effet, lors du nettoyage du tissu à l’eau, 

la surface du tissu a diminué. Toutefois, malgré la surface plus faible dans ce cas, le mélange 

réactionnel n’a pas recouvert l’ensemble du tissu pendant l’injection réactive. 

II.2. ABSORPTION DU MELANGE REACTIONNEL 

Afin de déterminer si le mélange réactionnel est effectivement absorbé, les composites 

ont été coupés transversalement pour mesurer le diamètre équivalent des monofilaments. La 

coupe transversale complète est présentée afin de mettre en avant les problèmes de 

polymérisation, mais les mesures de diamètre ont été effectuées à des grandissements plus 

importants (Figure IV.83). 
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Figure IV.83 : Coupe transversale des composites polyamide-6/viscose haute ténacité et distribution des diamètres des 
monofilaments 

Les coupes transversales effectuées permettent d’observer une augmentation du 

diamètre moyen des fibres de viscose haute ténacité en fonction de leur état de surface. Dans 

le cas du tissu séché non nettoyé, le diamètre moyen mesuré est de 11,4 ± 1,6 µm contre 14,7 

± 2 µm dans le cas du tissu séché et nettoyé, ce qui représente une augmentation de 28%. La 

valeur moyenne des diamètres mesurés dans le cas du tissu séché non traité suggère une 

légère compression des fibres à l’intérieur du mélange. En effet, d’après les discussions 

menées dans le chapitre 2, le diamètre devrait être environ égal à 12,5 µm en supposant un 

milieu à 0% d’humidité relative. Il est de plus surprenant de ne pas observer d’augmentation 

du diamètre des monofilaments du tissu séché non nettoyé. Il est possible que, dans ce cas, 

l’absorption du mélange réactionnel soit réduite de part la présence d’impuretés en surface 

(Tableau IV.24). 

L’analyse des images obtenues en microscopie (Figure IV.83) permet d’observer 

visuellement les problèmes de conversion du PA6 dans les composites renforcés viscose haute 

ténacité. Dans le cas du tissu séché non traité, il est possible d’identifier une interphase entre 

les fibres et le tissu  (Figure IV.84).  
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Figure IV.84 : Interphase au sein du composite polyamide-6 / viscose haute ténacité séchée non traitée. L’interphase est 
représentée dans la zone blanche. La zone de rupture à l’interface est située dans la zone entourée en noir. 

La taille de l’interphase varie entre quelques micromètres et une centaine de 

micromètres selon l’endroit de la mesure (Figure IV.84). D’après les précédentes analyses en 

RMN du proton (chapitre 3), le taux de conversion ne devrait normalement pas varier 

grandement à proximité des fibres, ce qui implique que cette interphase ne correspond pas à 

une zone mal polymérisée. Il est possible que celle-ci soit cristalline, de par un effet nucléant 

des fibres de viscose haute ténacité. Ce type d’interphase peut parfois être observé lors de la 

mise en œuvre de composites à matrice thermoplastique semi-cristalline [205]. Si cette 

interphase est effectivement de ce type, alors elle pourrait indiquer en première approche la 

qualité de l’adhésion entre les fibres de viscose haute ténacité et la matrice de polyamide-6. 

Toutefois, il est possible que cette interphase soit simplement produite lors de la découpe au 

microtome, appliquant une contrainte transversale entraînant la rupture de l’interface, et 

donc une dégradation de la matrice à proximité des renforts. 

III. FLEXION 3 POINTS APPUIS RAPPROCHES 

La flexion 3 points en appuis rapprochés peut donner une information sur la qualité de 

l’interface lorsqu’un déchaussement interlaminaire des fibres est observé. Ces tests ont été 

effectués sur les différents composites mis en œuvre. Les valeurs sont données à titre indicatif, 
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mais les taux de renforts varient d’un échantillon à l’autre à cause des difficultés rencontrées 

pendant la mise en œuvre. 

III.1. COMPOSITES ET MISE EN ŒUVRE 

Deux procédés de mise en œuvre différents avec différents échantillons testés ont été 

caractérisés par des essais de flexion 3 points en appuis rapprochés. Dans tous les cas 

présentés, le tissu de viscose haute ténacité a été séché avant son utilisation en tant que 

renfort (Tableau IV.25). 

Tableau IV.25 : Annotations utilisés pour la mise en œuvre des composites 

Nom de 

l’échantillon 

Procédé de mise en 

œuvre 
Tissu utilisé Etat de surface du tissu 

CRNT Moule fermé 
Viscose haute 

ténacité 
Non nettoyé, non traité 

CRNet Moule fermé 
Viscose haute 

ténacité 
Nettoyé, non traité 

FV Moule fermé Fibres de verre - 

105052 Moule ouvert 
Viscose haute 

ténacité 

Nettoyé et 

fonctionnalisé 

10W 5min 0,5%m 2h 

CRNT-étuve Moule ouvert 
Viscose haute 

ténacité 
Non nettoyé, non traité 

FV-étuve Moule ouvert Fibres de verre - 

Le phénomène de déchaussement interlaminaire n’a pas été observé dans tous les cas 

étudiés. Afin de déterminer la valeur de résistance au cisaillement interlaminaire dans tous 

les cas et de permettre une comparaison, la valeur de force extrapolée est celle obtenue au 

premier pic, ou à la première bosse sur les courbes (Figure IV.85). Il est supposé que la partie 

de la courbe présente après cette bosse initiale correspond à la force nécessaire pour 

déformer la matrice uniquement. 
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Figure IV.85 : Courbes obtenues après essai de flexion 3 points en appuis rapprochés pour les échantillons CRNT et 
CRNet. *le cisaillement est observable après essai. ** le cisaillement n’est pas observable après essai. 

 

III.2. INJECTION EN MOULE FERME 

Le premier type d’injection étudié est effectué en moule fermé. Ce procédé présente 

l’avantage d’être maîtrisé pour la mise en œuvre de composites PA6/fibres de verre, mais 

nécessite des quantités importantes de tissu. 
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Figure IV.86 : Essais de flexion 3 points, détermination de τ et observation microscopique du cisaillement interlaminaire 
observé dans le cas des échantillons FV, CRNT et CRNet mis en œuvre avec un tissu de viscose nettoyé mais non traité 

Le phénomène de déchaussement interlaminaire est observé uniquement dans le cas 

du tissu nettoyé non traité CRNet (Figure IV.86). La valeur de τ égale à 8 ± 2 MPa observée 

pour l’échantillon CRNet correspond effectivement à la résistance au cisaillement 

interlaminaire. Dans les cas des échantillons CRNT et FV, dont les valeurs respectives de τ sont 

égales à 11 ± 1 MPa et 17 ± 2 MPa, les valeurs sont extrapolées, mais aucun cisaillement n’est 

observable après les essais. 

Malgré les problèmes de polymérisation et d’absorption du mélange réactionnel 

soulignés dans la partie précédente, il est surprenant de constater que la différence de la 

valeur de τ entre les échantillons CRNT et CRNet est assez peu marquée à taux de renfort 

équivalent. La comparaison avec le composite renforcé fibres de verre est rendue difficile par 

la différence entre les taux de renforts utilisés. Les valeurs numériques déterminées ici sont 

assez proches de celles obtenues par la technique de déchaussement de microgoutte 

présentée dans le chapitre 3C (20 ± 3 MPa pour les fibres de verre et 12 ± 3 MPa pour la viscose 

haute ténacité). Cette relation semble démontrer que la méthode d’exploitation des courbes 

permet effectivement d’obtenir des informations sur la qualité de l’interface. 
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III. 3. INJECTION EN MOULE OUVERT 

Le procédé en moule ouvert possède un mode opératoire proche de celui utilisé pour 

les analyses RMN dans le chapitre 3. L’avantage est qu’il ne nécessite pas d’importantes 

quantités de tissu.  

Des mesures de diamètre ont été effectuées par coupe transversale des composites 

dans le cas du tissu traité (105052) utilisé en tant que renfort. Le diamètre moyen des 

monofilaments mesurés est égal à 11,7 ± 1 µm, ce qui met en avant que le mélange réactionnel 

n’est pas absorbé dans ce cas. Ce diamètre est équivalent à celui mesuré dans le cas du tissu 

séché non nettoyé après injection en moule fermé (11,4 ± 1,6 µm, Figure IV.83). Dans ces deux 

cas, le mélange réactionnel n’est pas absorbé. Cependant, d’après les discussions effectuées 

dans les sections précédentes, cette absence d’absorption peut être expliquée par deux 

phénomènes distincts. Dans le cas du tissu traité, la couche de silane en surface empêche 

l’absorption, alors que dans le cas du tissu séché non nettoyé, il est possible que ce soit la 

couche d’impuretés en surface qui limite l’absorption du mélange réactionnel. Les mesures 

de diamètre n’ont pas été possibles dans le cas du tissu de viscose haute ténacité non traité 

en moule ouvert (CRNTétuve). En effet, dans ce cas, des cristaux semblables à du ε-

caprolactame sont présents en surface des fibres et ne permettent pas la mesure de l’aire des 

monofilaments. 

Des essais de flexion 3 points en appuis rapprochés ont été effectués sur les 

composites obtenus après injection en moule ouvert afin de déterminer si le traitement 

permet d’améliorer la résistance au cisaillement interlaminaire (Figure IV.87). 
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Figure IV.87 : Essais de flexion 3 points, détermination de τ pour les échantillons mis en œuvre en moule ouvert. 
Observation microscopique du cisaillement interlaminaire observé dans le cas du composite mis en œuvre avec un tissu 

de viscose non nettoyé non traité (CRNTetuve).  

La valeur de résistance au cisaillement interlaminaire est égale à 3 ± 1 MPa dans le cas 

de la viscose non nettoyée non traitée (CNRTetuve), 8 ± 1 MPa dans le cas du tissu de viscose 

fonctionnalisé (105052) (Figure IV.87). En ce qui concerne la viscose haute ténacité, le 

traitement semble effectivement améliorer l’interface avec une augmentation significative de 

la valeur de résistance au cisaillement interlaminaire après traitement. Il est toutefois 

intéressant de noter que la valeur dans le cas du tissu traité en moule ouvert est équivalente 

à celle déterminée pour un tissu non traité en moule fermé. Cependant, le taux de renfort 

dans le cas du procédé en moule fermé est presque deux fois supérieur, ce qui influe aussi sur 

les valeurs obtenues. 

Dans le cas du PA6 renforcé fibres de verre (FV-etuve), deux types de comportements 

sont observés lors des essais (i) emboutissage de la matrice et déformation du tissu, (ii) 

rupture en cisaillement de la matrice et du renfort. La valeur de cisaillement déterminée est 
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différente dans les deux cas. Dans le cas où la matrice est déformée, la valeur est de 32 ± 2 

MPa. Dans le cas où la matrice atteint la rupture, la valeur est de 44 ± 4 MPa. Il est surprenant 

de constater une différence de comportement de résistance au cisaillement. Il est possible 

qu’une inhomogénéité du procédé entraîne la présence de défaut dans la matrice et provoque 

sa rupture. Dans le cas où la matrice se casse, aucun déchaussement des fibres de verre n’est 

observable, ce qui suggère une bonne interface.  

III.4. CONCLUSIONS 

Il est envisageable que le phénomène de cisaillement interlaminaire ne soit observable 

que lorsque l’interface est de mauvaise qualité, et donc lorsque la polymérisation est 

perturbée.  

Dans le cas du procédé en moule ouvert, les valeurs numériques déterminées pour un 

renfort de fibres de verre sont significativement supérieures à celles obtenues pour la viscose 

haute ténacité. Pour le procédé en moule fermé, l’écart existe, mais est moins marqué. Il est 

donc nécessaire d’optimiser le procédé afin de déterminer si les différences observées sont 

significatives, et si elles sont effectivement des témoins de la qualité de l’interface ou 

seulement d’un procédé non maîtrisé dans le cas de la viscose haute ténacité. 
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Composites : Conclusions du chapitre 

A travers l’étude des propriétés des composites polyamide-6/fibres de verre et 

polyamide-6/viscose haute ténacité, il est difficile de conclure précisément sur la qualité de 

l’interface, mais il est tout de même possible d’observer des tendances intéressantes. En effet, 

si le procédé possède une influence sur les propriétés finales des composites, c’est aussi le cas 

du traitement de la viscose haute ténacité, qui semble améliorer l’adhésion.  

Malgré un protocole de mise en œuvre à optimiser pour la viscose haute ténacité, il 

est possible de mettre en avant plusieurs analyses intéressantes. En première approche, l’état 

de surface des composites permet d’évaluer si la polymérisation a été effectuée sans 

problèmes et met en avant différents phénomènes spécifiques au tissu de viscose haute 

ténacité comme l’absorption du mélange réactionnel. La coupe transversale des composites 

permet d’envisager l’hypothèse de la formation d’une interphase de taille plus ou moins 

importante en fonction de la compatibilité fibre/matrice. La méthode de flexion 3 points en 

appuis rapprochés semble être un outil adapté pour étudier l’interface même si les travaux 

doivent être poursuivis afin de confirmer les tendances observées.  

Les diverses hypothèses mises en avant dans ce chapitre doivent toutefois être 

vérifiées après optimisation du procédé d’injection réactive lorsque la viscose haute ténacité 

est utilisée en tant que renfort. 
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Conclusions ge ne rales et perspectives 

La première partie de la thèse correspondant à l’état de l’art a permis dans un premier 

temps d’identifier la viscose haute ténacité comme un choix judicieux pour atteindre les 

objectifs fixés. De plus, l’analyse du procédé d’injection réactive a mis en avant l’intérêt de 

fonctionnaliser la surface de la viscose haute ténacité, non seulement pour en améliorer la 

compatibilité avec le polyamide-6, mais aussi pour éviter de perturber la réaction de 

polymérisation. Cette notion a permis de souligner la nécessité de fonctionnaliser la surface 

de la viscose haute ténacité, c’est pourquoi le chapitre suivant de l’état de l’art porte sur les 

traitements de nettoyage et la fonctionnalisation de la surface. Les différents traitements de 

nettoyage communément utilisés sont étudiés afin de permettre leur future mise en œuvre. 

Cette étude démontre l’intérêt que présente l’utilisation d’un agent de couplage de type 

amino-silane APTES, couramment utilisé et généreusement détaillé dans la littérature. Dans 

un dernier temps, l’étude s’est portée sur l’interface et sa définition. De nombreuses théories 

existent pour expliquer l’adhésion entre deux surfaces, mais seules la théorie 

thermodynamique et la théorie de la liaison chimique sont détaillées. En effet, l’une 

correspond à la vision la plus fructueuse des phénomènes d’adhésion et la seconde est 

essentielle à la compréhension des mécanismes se produisant lors de l’utilisation d’un agent 

de couplage. Afin de caractériser expérimentalement l’interface, le test de déchaussement de 

microgoutte est choisi comme technique d’analyse, malgré une mise en œuvre pouvant 

s’avérer difficile. 

La seconde partie de la thèse traite des résultats obtenus lors de la caractérisation 

physico-chimique des différents constituants des composites : la fibre de verre en tant que 

renfort témoin actuellement utilisé au Cetim-Cermat, la viscose haute ténacité en tant que 

renfort innovant et biosourcé, et la matrice de polyamide-6 obtenue par injection réactive. 

L’analyse des propriétés mécaniques et surfaciques de la viscose haute ténacité s’est révélée 

très utile pour mettre en évidence la nécessité d’un nettoyage de la surface, dont les 

groupements hydroxyles sont occultés par divers types d’impuretés. L’étude de la matrice 

démontre quant à elle une dépendance entre les propriétés du polymère et son taux de 

conversion. Ainsi, une mauvaise polymérisation implique la présence de ε-caprolactame 

résiduel au sein du polymère. La mise en avant de cette problématique spécifiquement liée à 
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la mise en œuvre par injection réactive démontre l’intérêt de l’étude du taux de conversion 

afin de s’assurer des bonnes propriétés du polymère. 

La troisième partie discute du nettoyage et du traitement de la viscose haute ténacité. 

Le procédé plasma oxygène choisi permet le nettoyage et la fonctionnalisation de la surface 

pour la rendre plus réactive, tout en étant respectueux de l’environnement et facilement 

adaptable à l’échelle industrielle. Toutefois, ce procédé présente aussi l’inconvénient d’être 

difficile à caractériser au vu des réactions pouvant se produire ultérieurement avec l’air 

ambiant. C’est pourquoi, plutôt que d’envisager séparément les traitements de nettoyage et 

de fonctionnalisation, ceux-ci ont été traités simultanément grâce à l’utilisation d’un plan 

d’expérience. En contrepartie d’une interprétation complexe, ce type d’étude permet la 

détermination de conditions « optimales » de traitement au sein du système étudié. Des 

conditions de traitements ont ainsi pu être identifiées afin de traiter un tissu de viscose haute 

ténacité pour son utilisation en tant que renfort. Afin de vérifier que les traitements sont 

efficaces, le test de déchaussement de microgoutte a été mis au point.  Une dégradation de 

la viscose haute ténacité a été mise en évidence lors de la fusion du polyamide-6 par un 

procédé de préparation de microgouttes communément utilisé dans la littérature. C’est 

pourquoi une nouvelle méthode de préparation des microgouttes par polymérisation 

réactionnelle directement sur les fibres a été testée et vérifiée en utilisant les fibres de verre 

comme témoin pour comparer cette méthode et la méthode classique. Une fois la 

problématique du procédé de mise en œuvre réglée, il a été possible de caractériser l’interface 

par des tests de déchaussement de microgoutte pour les couples polyamide-6/fibres de verre 

et polyamide-6/viscose haute ténacité. Cette analyse a permis de déterminer la valeur de 

résistance au cisaillement interfacial pour les fibres de verre et pour la viscose haute ténacité 

non traitée. Cependant, la mise en œuvre de microgouttes par polymérisation directe sur 

monofilaments est soumise à la mouillabilité du mélange réactionnel sur les fibres. Or, dans 

le cas d’un tissu non traité présentant de nombreuses impuretés à sa surface et d’un tissu 

traité pour améliorer sa compatibilité, les propriétés de mouillage entraînent la formation 

d’un film ainsi que de microgouttes de tailles très réduites. C’est pourquoi il n’a pas été 

possible de caractériser l’interface entre ces tissus et le polyamide-6.  

La quatrième et dernière partie traite de l’obtention des composites avec un tissu 

traité ou non traité de viscose haute ténacité en utilisant le procédé d’injection réactive. La 
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mise en œuvre de polyamide-6 renforcé fibres de verre est au point, mais la mise en œuvre 

de composites polyamide-6 renforcés viscose haute ténacité entraîne des difficultés 

spécifiques à ce type de tissu. En effet, l’absorption en eau des fibres ainsi que l’état de surface 

du tissu s’avèrent être des éléments à surveiller. Les analyses de taux de conversion et les 

premiers essais sur les composites démontrent que la couche d’impuretés ne pose pas de 

problèmes pour la polymérisation, mais un tissu nettoyé dont la surface comporte des 

groupements hydroxyles libres entraîne la perturbation des mécanismes réactionnels. Les 

conditions de mise en œuvre utilisées pour les fibres de verre ne sont pas adaptées à la viscose 

haute ténacité car celle-ci peut absorber le mélange réactionnel dans des proportions 

variables selon son état de surface. Afin de caractériser l’interface dans les composites, des 

essais de flexion 3 points ont été effectués. Si ceux-ci permettent d’obtenir des valeurs 

cohérentes d’un traitement à l’autre, ces valeurs ne permettent de donner que des ordres de 

grandeur et d’observer des tendances au vu de la variété des échantillons testés.  

Les perspectives de cette thèse sont multiples. La première concerne le transfert de 

technologie du procédé d’injection réactive avec la viscose haute ténacité traitée APTES 

comme renfort. Le plan d’expérience utilisé dans cette thèse se présente comme une analyse 

viable pour la mise en place d’un traitement optimal. Toutefois, ce travail d’optimisation sera 

à effectuer en fonction du matériel disponible après le transfert de technologie. Si le plan 

d’expérience a été utilisé ici en première approche, cette analyse pourrait être approfondie 

en réalisant par exemple une surface de réponse présentant un optimum des conditions de 

traitement. Etablir un lien entre l’état de surface créé par le plasma et le greffage du silane en 

surface présenterait à la fois un intérêt théorique et appliqué dans le traitement des fibres 

naturelles.  

Les problématiques de mise en œuvre des composites renforcés viscose haute ténacité 

sont clairement identifiées, et des essais complémentaires permettront d’optimiser les 

propriétés finales en limitant les problèmes d’absorption du mélange réactionnel ou de 

polymérisation se produisant actuellement. De plus, l’intérêt du procédé d’injection réactive 

est de permettre la réalisation de pièces à géométrie complexe. Réaliser ce type de pièces 

avec de la viscose haute ténacité traitée permettrait de se placer sur un marché peu exploité. 
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D’un point de vue théorique, il serait très intéressant d’étudier plus précisément le 

mécanisme de greffage du silane sur la viscose haute ténacité en identifiant clairement la part 

greffée et la part condensée du silane en surface. Malgré des modèles théoriques existants 

pour des surfaces modèles de silice, ceux-ci n’ont pas encore été développés pour des surfaces 

cellulosiques. Leur application serait pourtant importante dans le cadre du traitement de la 

surface des fibres naturelles ou artificielles. 

Une autre perspective consisterait à remplacer la viscose haute ténacité par des fibres 

naturelles. Toutefois, malgré une utilisation de plus en plus commune des fibres naturelles (au 

stade laboratoire mais aussi industriel), il reste à déterminer une solution concernant leur 

variabilité afin d’envisager plus facilement la commercialisation de ce type de composites. 
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Annexe 2 : Plan d’expe rience 

Dans le cas général, il est possible d’écrire le plan d’expérience selon une matrice 

factorielle complète. Le plan d’expérience décrit dans la thèse correspond au plan complet 

pour 4 facteurs A, B, C et D. Dans ce cas, le nombre d’expériences à effectuer est de 2k, avec k 

le nombre de facteurs (Tableau A.26). 
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Tableau A.26 : Matrice factorielle complète du plan d'expérience 

 Facteurs Interaction Réponse 

n° A B C D AB Y 

1 - - - - + Y1 

2 + - - - - Y2 

3 - + - - - Y3 

4 + + - - + Y4 

5 - - + - + Y5 

6 + - + - - Y6 

7 - + + - - Y7 

8 + + + - + Y8 

9 - - - + + Y9 

10 + - - + - Y10 

11 - + - + - Y11 

12 + + - + + Y12 

13 - - + + + Y13 

14 + - + + - Y14 

15 - + + + - Y15 

16 + + + + + Y16 

a0 a1 a2 a3 a4 A5  

 

Les niveaux des différents facteurs sont normalisés afin que la valeur minimale choisie 

soit égale à -1 et que la valeur maximale choisie soit égale à +1. Ainsi, l’ensemble des variations 
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du facteur étudié sont incluses dans l’intervalle [-1 ; +1]. Par exemple, dans le cas d’une 

concentration c (Équation A.35) : 

𝑐 =  
𝐶 − 𝐶0

∆𝐶
 Équation A.35 

avec c la concentration normalisée, C la valeur de la concentration à normaliser, 𝐶0 le 

milieu de l’intervalle du domaine d’étude et ∆𝐶 la moitié de la largeur du domaine d’étude. 

Les signes des interactions sont déterminés en multipliant les signes des facteurs intervenants. 

Dans le cas de l’interaction AB pour l’expérience 1 par exemple, le signe de AB est égal au 

signe de A (-1) multiplié par le signe de B (-1), donc +1.  

Le coefficient a0 se calcule comme la moyenne de toutes les réponses. Les autres 

coefficients ai se calculent comme la moyenne des différentes réponses en y assignant le signe 

du niveau du facteur correspondant (Équation A.36).  

𝑎0 =  
∑ 𝑌𝑖

𝑛
𝑖=1

𝑛
 Équation A.36 

Afin d’analyser la cohérence de ces coefficients, il est nécessaire de déterminer l’erreur 

expérimentale. Une méthode couramment employée est d’effectuer des expériences en 

fixant tous les facteurs au niveau 0 (Tableau A.27). 

Tableau A.27: Réponses obtenues au niveau 0 

Répétitions au niveau 0 

i Réponse 

1 Y1 

2 Y2 

3 Y3 

Moyenne 𝑌�̂� 

Ecart-type Yec 

 

Il est alors possible de déterminer S², la variance expérimentale (Équation A.37). 
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𝜎² = 𝑆² =  
∑(𝑌𝑖 − 𝑌�̂�)

2

𝑛 − 1
 Équation A.37 

avec 𝑌𝑖 la valeur expérimentale pour une répétition, 𝑌�̂� la valeur moyenne obtenue avec 

toutes les répétitions au niveau 0, n le nombre de répétitions et p le nombre de coefficients 

dans le modèle. 

Il est alors possible de déterminer l’écart-type sur les coefficients 𝑒. 𝑡 (𝑏𝑖) (Équation 

A.38). 

𝑒. 𝑡 (𝑏𝑖) =  √
𝜎2

𝑛
  Équation A.38 

avec 𝜎2 la variance expérimentale et n le nombre de coefficients dans le modèle. 

En incluant l’erreur expérimentale, il est donc possible de représenter les coefficients 

𝑏𝑖 tels que (Équation A.39): 

𝑏𝑖 =  𝑥 ±  𝑡𝑐 ∗ 𝑒. 𝑡(𝑏𝑖) 
Équation A.39 

 

avec 𝑏𝑖 la « vraie » valeur du coefficient, 𝑥 la valeur du coefficient déterminée sans 

prendre l’erreur en compte, e.t(𝑏𝑖) l’écart type déterminé (Équation A.38). tc est le coefficient 

de Student, dépendant du degré de liberté. Dans notre cas, le degré de liberté est égal à 0, on 

extrapole la valeur de tc à 2 afin d’obtenir une estimation de l’erreur.  

Les coefficients 𝑏𝑖 peuvent donc désormais être comparés entre eux en considérant 

l’erreur expérimentale. Afin de vérifier que les coefficients sont significatifs, il est possible de 

calculer tobs (Équation A.40). 

𝑡𝑜𝑏𝑠 =  
𝑏𝑖

𝑒. 𝑡(𝑏𝑖)
 Équation A.40 

 

Si 𝑡𝑜𝑏𝑠 𝜖 [−𝑡𝑐 ;  +𝑡𝑐] alors le coefficient n’est pas significatif. Sinon, il est significatif. 
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Annexe 3 : Calcul de l’angle de contact des microgouttes 

L’objectif est de déterminer l’angle de contact selon la théorie développée par Carroll 

[180], tel que (Équation A.41). 

𝐿 = 2 [𝑎𝐹(𝜑, 𝑘) +  𝑛𝐸(𝜑, 𝑘)] Équation A.41 

La résolution de cette équation implique la résolution d’intégrales elliptiques F du 

premier et E du second ordre. La méthode de résolution de ces intégrales est présentée dans 

les parties suivantes. 

I. INTEGRALES ELLIPTIQUES 

Une intégrale elliptique incomplète de premier ordre peut s’écrire sous la forme de 

Legendre (Équation A.42) : 

𝐹 (𝜑, 𝑘) =  ∫
𝑑𝜃

√1 − 𝑘²𝑠𝑖𝑛²(𝜃)

𝜑

0

 Équation A.42 

Avec k le module, et  𝜑 l’angle modulaire. Cette intégrale peut aussi s’écrire sous la 

forme de Carlson, qui sera plus intéressante pour une résolution numérique (Équation A.43). 

𝑅𝑓(𝑥, 𝑦, 𝑧)

=  
1

2
∫ √(𝑡 + 𝑥)(𝑡 + 𝑦)(𝑡 + 𝑧)𝑑𝑡

∞

0

 
Équation A.43 

On peut alors écrire que (Équation A.44) : 

𝐹 (𝜑, 𝑘) = (sin 𝜑) 𝑅𝐹(𝑐𝑜𝑠2𝜑, 1

− 𝑘2𝑠𝑖𝑛2𝜑, 1) 
Équation A.44 

Les facteurs x, y et z respectivement égaux à 𝑐𝑜𝑠2𝜑, 1 − 𝑘2𝑠𝑖𝑛2𝜑, 1 permettront la 

résolution numérique de l’intégrale puisqu’ils correspondront aux conditions initiales des 

itérations (cf. II.). 

Une intégrale elliptique de second ordre peut elle aussi s’écrire sous la forme de 

Legendre (Équation A.45): 

𝐸 (𝜑, 𝑘) =  ∫ √1 − 𝑘²𝑠𝑖𝑛²(𝜃) 𝑑𝜃
𝜑

0

 Équation A.45 

Et de Carlson : 
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𝑅𝐷(𝑥, 𝑦, 𝑧)

=  
3

2
∫ √(𝑡 + 𝑥)

∞

0

√(𝑡 + 𝑦) √(𝑡 + 𝑧) 𝑑𝑡 
Équation A.46 

On peut alors écrire que : 

𝐸 (𝜑, 𝑘) = (sin 𝜑) 𝑅𝐹(𝑐𝑜𝑠2𝜑, 1

− 𝑘2𝑠𝑖𝑛2𝜑, 1)

−  
1

3
 𝑘2(𝑠𝑖𝑛𝜑)3𝑅𝐷(𝑐𝑜𝑠2𝜑, 1

− 𝑘2𝑠𝑖𝑛2𝜑, 1) 

Équation A.47 

 

Les intégrales elliptiques de troisième ordre ne sont pas traitées, mais détaillées dans 

les travaux de Carlson [181,182]. 

II. RESOLUTION 

Les intégrales elliptiques peuvent être résolues, ou tout du moins approchées, grâce à 

des méthodes numériques telles que les transformées de Gauss ou les séries infinies. 

Les travaux de Carlson [182] proposent des algorithmes permettant de résoudre les 

intégrales elliptiques, impliquant la connaissance du module et de l’angle modulaire. 

L’intégrale elliptique du premier ordre peut alors être résolue telle que : 

𝑅𝑓(𝑥0, 𝑦0, 𝑧0) =  √µ𝑛 [ 1 +  
1

5
𝑆𝑛

(2)
+

1

7
𝑆𝑛

(3)
+  

1

6
(𝑆𝑛

(2)
)2𝑆𝑛

(3)
+  𝑟𝑛] 

Avec : 

µ𝑛 = (𝑥𝑛 + 𝑦𝑛 + 𝑧𝑛)/ 3 𝜆𝑛 =  √𝑥𝑛𝑦𝑛 +  √𝑥𝑛𝑧𝑛 +  √𝑦𝑛𝑧𝑛 

𝑥𝑛+1 = (𝑥𝑛 + 𝜆𝑛)/ 4 𝑦𝑛+1 = (𝑦𝑛 +  𝜆𝑛)/ 4 𝑧𝑛+1 = (𝑧𝑛 +  𝜆𝑛)/ 4 

𝑋𝑛 = 1 −  
𝑥𝑛

µ𝑛
 𝑌𝑛 = 1 −  

𝑦𝑛

µ𝑛
 𝑍𝑛 = 1 −  

𝑧𝑛

µ𝑛
 

𝜀𝑛 = max{ |𝑋𝑛|, |𝑌𝑛|, |𝑍𝑛|} 𝑆𝑛
(𝑚)

= (𝑋𝑛
𝑚 +  𝑌𝑛

𝑚 +  𝑍𝑛
𝑚)/ 2𝑚 et 𝑚 = (2,3) 

𝑟𝑛 ~ 
5

26
(𝑆𝑛

(2)
)3 +

3

26
(𝑆𝑛

(3)
)2 quand 𝑛 →  ∞ 

Les valeurs de 𝑥0, 𝑦0, 𝑧0 peuvent être calculées telles que : 

𝑥0 = 𝑐𝑜𝑠² 𝜑 𝑦0 =  1 − 𝑘2𝑠𝑖𝑛2𝜑 𝑧0 = 1 D’après (Équation 

A.44) 
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Et 𝜑 =  𝑠𝑖𝑛−1√
𝑛²−1

𝑛²−𝑎²
  𝐿 =

𝑙

𝑥1
 ; 𝑛 =  

𝑥2

𝑥1
 ; 𝑎 =

(𝑥1𝑐𝑜𝑠𝜃− 𝑥2)

𝑥2−𝑥1𝑐𝑜𝑠𝜃
 ; 𝑘 = √1 −  

𝑎²

𝑛²
  [180] 

 

L’intégrale elliptique du second ordre peut être résolue de manière similaire selon un 

algorithme plus complexe détaillé pour calculer RD dans la publication de Carlson [182]



 

 

  



 

 

Re sume  

Des composites polyamide-6 renforcés fibres de verre obtenus par injection réactive 

ont été caractérisés afin de remplacer ces fibres synthétiques par des fibres biosourcées de 

viscose haute ténacité. La première étape a été l’étude physico-chimique des fibres et de la 

matrice polymère thermoplastique par des techniques multiples : DSC, ATG, essais 

mécaniques, FTIR, RMN et mesure d’angle de contact. 

Afin d’améliorer l’interface entre la viscose haute ténacité et le polyamide-6, les fibres 

de viscose ont été fonctionnalisées en deux étapes. Premièrement, un traitement plasma 

oxygène a permis le nettoyage de la surface de ces fibres. Elles ont été ensuite 

fonctionnalisées par un agent de couplage silane. Une nouvelle méthode de dépôt de 

microgouttes de polymère sur les fibres a été développée, dans des conditions représentatives 

de l’injection réactive, afin de vérifier l’avantage d’un traitement de surface des fibres. Cette 

approche permet de déterminer la résistance au cisaillement interfacial entre les fibres et le 

polyamide-6, par déchaussement des microgouttes. Par la suite, des composites polyamide-6 

renforcé viscose traitée ou non traitée ont été obtenus. 

Abstract 

Polyamide-6 / glass fibers composites were studied in order to replace glass fibers with 

high tenacity viscose as a reinforcement, using a reactive injection process. The first step was 

the physico-chemical characterization of fibers and matrix using different techniques such as: 

DSC, TGA, mechanical testing, FTIR, NMR and contact angle measurements. 

In order to improve the interface between high tenacity viscose and polyamide-6, the 

viscose fibers were functionalized using a two-step method. First, oxygen plasma was applied 

as a cleaning process to remove impurities. Secondly, the fibers were functionalized using an 

aminosilane. A new deposition technique of polymer microdroplets onto fibers, in conditions 

similar to these of reactive injection process, was developed in order to confirm the 

advantages of the silane treatment. Moreover, a pull-out test of these microdroplets led to 

the determination of the interfacial shear strength between polyamide-6 and high tenacity 

viscose fibers. Then, polyamide-6 composites reinforced with high tenacity viscose were 

obtained. 


